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Résumé 
 Suite aux découvertes successives faites par R. Kroto et H. Smalley [1] sur les 
fullerènes, du type C60 puis à celles de S. Iijima [2] sur les nanotubes de carbone 
(CNT), les chercheurs ont investi beaucoup de moyens afin de reproduire de telles 
formes allotropiques de carbone. Les différents procédés de synthèse mis en place 
durant les années 1990 ont permis d'obtenir des fullerènes du type des CNT avec des 
rendements et des propriétés physiques différentes. Ces fullerènes ont éveillé l'esprit 
des scientifiques par leurs caractéristiques mécaniques et électriques. Ces propriétés 
pourraient être utilisées afin de concevoir des applications touchant, en particulier, au 
domaine de la nanotechnologie. 
 Nous avons développé et construit un procédé de décomposition catalytique 
de vapeur d'hydrocarbures (CVD). Cette méthode utilise un mélange gazeux associant 
un hydrocarbure (C2H2) et un gaz régulateur (N2). Ce mélange balaie un substrat 
d'aluminium recouvert d'une couche catalytique de fer nitrate (Fe(NO3)3.9H2O). Le 
substrat est ensuite déposé dans un tube en quartz chauffé entre 600 et 650 °C. Cette 
méthode permet de produire des CNT à multi-couches, ayant une longueur maximale 
de 30 µm et un diamètre entre 10 et 40 nm. Les CNT peuvent être synthétisés soit de 
manière désordonnée ou soit orientés perpendiculairement à la surface de 
l'échantillon.  
Une étude de la croissance des CNT mettant en évidence l'influence de la 
température de déposition, la concentration du catalyseur, le temps de déposition ainsi 
que le rapport C2H2/N2 nous a permis de proposer un modèle de croissance. Cette 
étude de la synthèse des CNT fut possible grâce aux moyens de caractérisation 
comme la diffraction des rayons X (XRD), la spectroscopie des rayons X (XPS), la 
microscopie électronique à balayage (SEM) et à transmission (TEM). Nous avons 
observé que la croissance des CNT débute après 30 minutes de déposition, soit après 
une transformation de la couche homogène de fer nitrate en une couche rugueuse de 
fer oxyde. Les analyses XPS et XRD ont montré que la couche catalytique de fer 
oxyde recouvrait totalement la surface du substrat pour des concentrations supérieures 
à 20 mMol.l-1 (mM), ne formant ainsi pas de petits îlots distincts. Les analyses SEM 
et TEM ont permis de déterminer le début de la croissance des CNT, à partir de 30 
mM de fer nitrate, de manière totalement désordonnée. A partir de 60 mM de fer 
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nitrate, le nombre important de sites de nucléation favorise les CNT à une croissance 
orientée et perpendiculaire à la surface du substrat.  
Dans la première phase de la synthèse, sous l’effet de la température et du 
mélange gazeux, le Fe(NO3)3.9H2O se transforme successivement en hématite 
(Fe2O3), en magnétite (Fe3O4) puis en wustite (FeO) et finalement en fer carbide 
(Fe3C). La nucléation des CNT débute à partir de la décomposition du Fe3C en fer 
métallique et en carbone. L'étude du mécanisme de croissance nous a permis de 
définir la cinétique de la synthèse des CNT et ainsi déterminer les paramètres 
permettant d'obtenir la plus grande densité de CNT par surface (mg.cm-2). 
 Les substrats d'aluminium recouverts de CNT ont été utilisés comme 
électrodes pour la fabrication des condensateurs électrochimiques à double couche. 
Cette application est un compromis entre les batteries standards et les condensateurs 
conventionnels. Pour mesurer les propriétés physiques des ECDL développés à partir 
d'électrodes de CNT, nous avons fabriqué une cellule-test. Cette cellule se compose 
de deux électrodes de CNT séparées l'une de l'autre par un papier poreux, le 
séparateur. L'ensemble est ensuite pressé et baigné dans un électrolyte organique 
(acétonitrile + (C2H5)4NBF4). Dans l'ECDL, le concept d'énergie est associé à la 
distribution des charges électriques (ions) à l'interface entre l'électrode et l'électrolyte. 
Ces charges sont accumulées par des forces électrostatiques, sans qu'il y ait 
transformation chimique sur l'électrode. Cette accumulation de charges forme à 
l'interface une double couche appelée double couche de Helmholtz. L'épaisseur de la 
double couche est déterminée par le demi diamètre des ions adsorbés.  
 La quantité de charges électriques accumulées dépend de la surface à 
l'interface de l'électrode/électrolyte et de l'accessibilité des ions. La capacité est 
proportionnelle à la surface totale de l'électrode, à la permittivité relative de 
l'électrolyte et inversement proportionnelle à l'épaisseur de la double couche. Ainsi, 
en considérant la surface spécifique élevée des CNT (maximum de 1315 m2.g-1) et la 
distance de l’interface définie par le demi diamètre des ions adsorbés, les ECDL 
construits à partir d’électrodes de CNT obtiennent une capacité spécifique 100 à 1000 
fois plus élevée que celle des condensateurs conventionnels. La capacité spécifique de 
la double couche pour les ECDL développés à partir d'électrodes de CNT et d’un 
électrolyte organique (acétonitrile + tetraethylammonium tetrafluoborate) avoisine les 
62 µF .cm-2. 
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 Les mesures électrochimiques effectuées par spectroscopie d'impédance 
montrent que la capacité spécifique par surface (F.cm-2) de l’électrode augmente 
linéairement avec l'épaisseur du matériel actif et respectivement la densité de matériel 
actif (mg.cm-2). Cette dépendance nous permet de calculer la capacité spécifique par 
volume et par unité de masse pour chaque type de matériel actif. Ainsi, les électrodes 
de CNT obtiennent une capacité spécifique par surface de 1.1 F.cm-3 et une capacité 
par unité de masse de 12 F.g-1. Comme les CNT synthétisés directement sur le 
substrat d'aluminium atteignent une longueur maximale de 30 µm et une densité 
maximale de 0.28 mg/cm2, leur capacité atteint ainsi un seuil maximal. Pour cette 
raison, nous avons développé des ECDL à base de pâte de CNT. Cette technique 
permet de varier le type de CNT et de modifier l'épaisseur de la couche active et 
respectivement la densité du matériel. A l'aide de la synthèse sur un lit fluidisé, nous 
avons produit des CNT d'une très grande pureté (~ 98%) et avec une surface 
spécifique de 912 m2.g-1. A l'aide de ces CNT, nous avons développé des électrodes 
ayant une capacité spécifique par volume de 16 F.cm-3 et une capacité spécifique par 
unité de masse de 76 F.g-1. 
 Par une étude comparative, nous montrons que les électrodes fabriquées avec 
du charbon actif, ayant une surface spécifique similaire à celle des CNT, présentent 
une capacité spécifique par volume de 40 F.cm-3. En raison de sa plus grande densité 
gravimétrique, le charbon actif présente un plus large volume accessible à la diffusion 
des ions solvatés. La région de Warburg mesurée à l'aide de la spectroscopie 
d'impédance confirme cet important phénomène de diffusion pour le cas des ions 
solvatés dans le charbon actif. 
 Les CNT utilisés et étudiés dans le cadre de ce travail furent tous produits soit 
à l'aide de la méthode CVD ou de la synthèse sur un lit fluidisé. Ces deux procédés de 
déposition ont été développés au sein du groupe Physique du Corps Solide de 
l'Université de Fribourg. Les électrodes de charbon actif proviennent de la firme 
Maxwell Technology, auparavant Montena Components à Rossens (FR).  
Nous remercions la commission Suisse pour l'innovation et la technologie 
(CTI) qui a soutenu financièrement ce travail de recherche.  
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Summary 
 After the discovery by R. Kroto and H. Smalley of fullurene like the C60 [1], S. 
Iijima discovered six year later an other allotropic form of carbon namely the 
nanotubes [2]. From 1991 the scientists investigated many different synthesis process 
in order to obtain fullerenes as carbon nanotubes (CNT) with various ratio and 
physical properties. Due to the mechanical and electrical characteristics of the CNT, 
the scientists developed many applications particularly in the nanotechnology domain. 
  We developed and built a chemical vapour deposition (CVD) process in order 
to produce a catalytic decomposition of hydrocarbon. We use aluminium electrodes as 
substrates, which are coated with an ethanolic solution of iron nitrate 
(Fe(NO3)3.9H2O). The coated aluminium electrode is then inserted into a quartz tube 
furnace that can be heated between 600 and 650 °C. A mixture of acetylene (C2H2) 
and nitrogen (N2) is introduced for 15 to 180 minutes. The CNT are synthesised either 
in a randomly entangled way or well aligned and oriented perpendicularly to the 
electrode surface. The synthesised CNT are multiwall type with a maximum length of 
30 µm and a diameter in the range of 10 - 40 nm. 
 The effects of influential parameters such as temperature, catalyst 
concentration, the deposition time and hydrocarbon flow rate were studied. XPS and 
XRD measurements showed that for concentrations above 20 mM the iron nitrate 
decomposed completely to a continuous amorphous iron oxide film, whereas for 
lower concentrations some residual iron clusters were still detected. The parallel 
growth of the CNT only observed from 60 mM of iron nitrate may be explained by 
steric hindrance. A high number of nucleation sites led to a high density of 
simultaneously growing CNT, with the only unimpeded growth direction being 
perpendicular to the substrate. 
Electron microscopy observations as well as X-Ray photoelectron spectroscopy and 
X-Ray diffraction measurements allowed us to propose a growth model. We observed 
that the CNT growth begins after 30 minutes of deposition, namely when the 
homogeneous iron nitrate layer transformed to crystalline Fe2O3. The hematite is 
reduced then to Fe3O4 and FeO in contact with the C2H2:N2 reaction atmosphere. The 
CNT synthesis took place on small iron carbide (Fe3C) particles that were formed 
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from the FeO. The growth mechanism study allowed to define the kinetic of the CNT 
synthesis and then to obtain the largest CNT density per surface area. 
 We used the aluminium substrate coated with CNT as electrodes for the 
electrochemical double layer capacitors (ECDL). The ECDL capacitor is a new type 
of capacitor offering new features intermediate those of a battery and a conventional 
capacitor. An electrochemical cell test was built in order to measure the physical 
properties. The test cell consists of two CNT electrodes that are immersed in an 
organic electrolyte (acetonitrile + (C2H5)4NBF4) with a separator (porous paper) 
between them. In ECDL capacitors, the energy storage arises mainly from the 
separation of electronic and ionic charges at the interface between high-area electrode 
material and the electrolyte solution. The electrical charge is accumulated in the 
double layer mainly by electrostatic forces without phase transformation in the 
electrode materials. In the ECDL, this charge separation distance is reduced to the 
Helmholtz double layer thickness, which is defined as half the diameter of the 
adsorbed solvated ions at the electrode/solution interface. 
 The amount of electrical charge accumulated by pure electrostatic forces 
depends on the surface electrode/electrolyte interface and on an easy access of the 
charges carriers to this interface. The capacitance is proportional to the surface area of 
the electrode and to the relative permittivity of the solution and reciprocally 
dependent on the thickness of the double layer. Then, due to the high specific surface 
area of the CNT (maximum of 1315 m2.g-1) and the charge separation of the order of 
few Å (~ 6 Å), the ECDL based on CNT obtain a specific capacitance 100 to 1000 
larger than this of the conventional capacitors. The double layer specific capacitance 
of the ECDL based on CNT reaches a value of 62 µF .cm-2. 
 The electrochemical measurements investigated by impedance spectroscopy 
showed that the specific capacitance per surface area (F.cm-2) increases linearly with 
the active material thickness and the active material density (mg.cm-2), respectively. 
We showed that the aluminium electrodes with directly grown CNT are not such 
promising materials for the ECDL capacitors. This is because of their limited 
capacitance. The CNT layer synthesised on the aluminium substrate reach a 
maximum thickness of 30 µm, and this can not be enhanced by a longer deposition 
time of higher precursor concentration. Their specific capacitance per volume is about 
1.1 F.cm-3 due to the small mass density (0.28 mg.cm-2) and their specific capacitance 
per unit mass is about 12 F.g-1. 
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 A much thicker active layer and larger density can be obtained by using a 
paste of CNT as active material. With the fluidised bed synthesis we produced CNT 
with a high purity (~ 98%) and excellent specific surface area (912 m2.g-1). Their 
specific capacitance per volume is about 16 F.cm-3 and per unit mass about 66 F.g-1.  
 However with a similar specific surface area but with an higher gravimetric 
density, the activated carbon showed a larger accessible volume for the diffusion of 
solvated ions and thus a high specific capacitance (40 F.cm-3). The electrochemical 
impedance spectroscopy measurements show a significant Warburg region that 
confirmed the efficient ions diffusions ions in the bulk of the activated carbon. 
 We studied and used CNT that were produced in our lab either by CVD 
process or by fluidised bed synthesis. These two methods were developed at the 
University of Fribourg. The activated carbon electrodes came from Montena 
Components (Rossens-FR).  
The financial support of this research work by the Swiss CTI (Commission for 
Innovation and Technology) is acknowledged. 
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Chapitre 1 
 
Introduction 
 
1.1 Les nanotubes et les supercaps, un peu d'histoire  
 
Cet historique a pour but de fixer dans le temps le développement des deux 
thèmes majeurs traités dans mon travail de thèse ; les nanotubes de carbone (CNT) et 
les condensateurs électrochimiques à double couche (ECDL). Cet historique ne se 
veut en aucun cas être une chronique exhaustive et détaillée mais une rétrospective 
associant nano-matériaux et technologie du stockage d'énergie afin de découler sur le 
concept des ECDL basés sur les CNT.  
Les scientifiques et plus spécifiquement les physiciens ont toujours été 
fascinés et curieux à l'idée de découvrir de nouveaux matériaux mais également de 
nouvelles formes de matière. Or, les nanotubes sont une nouvelle forme 
caractéristique dérivée du carbone qui fut observée pour la première fois en 1991 par 
S.Iijima [1]. Il obtint ces premiers CNT en créant un arc électrique à courant continu 
entre deux électrodes de carbone immergées dans un gaz inerte, en l'occurrence de 
l'argon. Iijima ne fut pas le premier à utiliser cette technique de déposition. En effet, 
elle fut déjà utilisée en 1960 par Roger Bacon [2] afin de produire d'épaisses 
moustaches de graphite ayant un diamètre de quelques microns (1 - 3 µm) et une 
longueur pouvant atteindre 3 cm. Ces moustaches étaient composées de un ou 
plusieurs tubes concentriques enroulés les uns dans les autres comme une 
superposition de feuillets. Il est fort probable que "nous" aurions pu découvrir plus tôt 
les CNT, cependant Bacon ne disposait pas à l'époque d'un microscope suffisamment 
puissant pour les déceler.  
Les CNT ont rapidement suscité un grand intérêt dans le monde des 
scientifiques. D'une part, il s'agissait là d'une nouvelle forme stable, dérivée du 
carbone, ayant des propriétés physiques différentes de celles du graphite, du diamant 
et des fullerènes tels que le C60. Également de la famille des fullerènes, le CNT est 
obtenu schématiquement à partir d'un feuillet de graphite bidimensionnel, découpé 
selon divers angles de chiralité par rapport au réseau hexagonal, que l'on enroule sur 
lui-même, et qui se termine aux deux extrémités par une calotte ayant la géométrie 
d'un demi fullerène. D'autre part, on découvrit par hasard un moyen de les produire 
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avec un rendement plus élevé, ce qui permit de les étudier par diverses techniques [3], 
de les purifier [4] et d'en étudier leurs propriétés mécaniques [5] et électriques [6]. En 
effet, les CNT, sous des contraintes mécaniques telles que la flexion, la torsion et la 
compression axiale, changent de forme sans toutefois se rompre. D'après des 
expériences [7] sur la rigidité des CNT, ces derniers ont des modules de Young 
exceptionnellement élevés, jusqu'à 4.1012 Pa [8]. Les propriétés électriques des CNT 
[9] ont suscité de nombreuses expériences permettant d'affirmer que les nanotubes 
pouvaient aussi bien être conducteurs que semi-conducteurs [10-11]. Leurs propriétés 
physiques [12] furent mesurées mais aussi définies théoriquement en fonction de leur 
chiralité [13]. Les nanotubes ont également démontré qu'ils pouvaient être de très 
bons émetteurs d'électrons sous l'effet d'un champ appliqué [14] et qu'ils pourraient 
dans un futur proche être des candidats potentiels au développement des nouveaux 
écrans plats [15].  
Si les nanotubes sont de très bons émetteurs d'électrons, de nombreuses 
applications sont en cours afin de les utiliser comme composants pour les applications 
touchant au stockage d'énergie [16], en particulier le stockage et le transport de 
l'hydrogène [17]. En effet, l'énergie chimique par masse de l'hydrogène est de 142 
MJ.kg-1. Cette énergie spécifique est trois fois plus grande que celle des hydrocarbures 
sous forme liquide. Une fois produit l'hydrogène est un combustible synthétique 
propre. En outre, l'hydrogène offre des avantages non négligeables comme son faible 
poids, son abondance sur terre. De plus l'oxydation qu'il produit, sous forme d'eau, est 
bénigne. Cependant, son stockage et transport restent un problème préoccupant.  
Les CNT présentent une morphologie structurale unique pour l'adsorption de 
l'hydrogène. Leur canal interne susceptible d'être rempli et leur grande surface 
spécifique en font des candidats potentiels au stockage d'hydrogène [18-19-20]. 
Certes, l'enjeu de telles recherches est de taille, car il faut savoir qu'une voiture 
moderne consomme 24 kg de pétrole pour parcourir 400 km et qu'il lui faudrait 
seulement 8 kg d'hydrogène pour parcourir la même distance. Finalement, si cette 
dernière fonctionnait avec un moteur électrique alimenté par une pile à combustible, 
seulement 4 kg (45 m3) d'hydrogène seraient nécessaires [21]. Ceci engendrerait 
évidemment, pour une telle masse, un problème de stockage sous forme de 
compactage qui pourrait être résolu en adsorbant les atomes d'hydrogène à la surface 
de nano-matériaux comme les CNT. Actuellement, de nombreuses controverses 
subsistent au niveau des résultats publiés. Cependant, Züttel et al .[22] affirment que 
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l'hydrogène interagit sur les CNT, à 77 K ou à température ambiante, grâce à la 
physisorption. La quantité d'hydrogène adsorbée est proportionnelle à la surface 
spécifique des nanotubes et se limite à 2 mass% à température ambiante (T = 293 K) 
et à pression atmosphérique [21-23] lors de mesures électrochimiques. 
Les CNT présentent une grande surface spécifique, une facilité de production 
et des propriétés chimiques les rendant inertes au contact d'électrolytes organiques ou 
aqueux. Ainsi, les CNT semblent très attractifs pour le stockage d'énergie dans les 
condensateurs électrochimiques à doubles couches (ECDL) [24-25-26]. Ces 
applications sont un compromis entre les batteries et les condensateurs 
conventionnels. Les ECDL ont été développés afin de satisfaire la demande de 
nouveaux produits arrivant sur le marché, demandant toujours plus de supports en 
puissance (W), propriété qui ne peut plus être satisfaite par les batteries. Les ECDL, 
par leur conception technologique, sont aussi moins volumineux par rapport aux 
condensateurs conventionnels à haute puissance. De telles applications, par leur très 
grande capacité et source de puissance, peuvent remplacer de petits accumulateurs 
dans différents domaines comme les véhicules électriques ou hybrides [27]. Un 
chapitre plus spécifique suivra et expliquera en détail la conception des ECDL ainsi 
que les avantages d'utiliser des électrodes couvertes de nanotubes de carbone. 
Historiquement, l'accumulation statique de l'électricité fut 
découverte en 1745 par P. van Musschenbroek, de l'Université de 
Leyde en Hollande et indépendamment par von Kleist en 
Poméranie (Prusse) vers la même période. La "Bouteille de 
Leyde" (Fig.1) se compose d'un récipient en verre contenant un 
électrolyte aqueux, dans lequel est inséré un collecteur métallique. 
La séparation de charges s'opère entre la surface du verre et le 
collecteur métallique. Le principe du condensateur conventionnel 
fut ainsi créé. Le nom de bouteille de Leyde (Leyden Jar) fut 
donné par l’Abbé Nollet en l’honneur de son inventeur et de la 
ville où il vécut toute sa vie.  
 
Figure 1. 
Bouteille de Leyden 
 
Les premiers ECDL sont basés sur le principe des condensateurs 
conventionnels. Ces derniers furent commercialisés pour la première fois il y a plus 
de 100 ans. En 1957, Becker [28] développa le premier procédé mettant en pratique le 
concept de capacité à double couche. Il utilisa pour cette première expérience des 
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électrodes de carbone poreux et un électrolyte aqueux. En 1961 - 1962, les premières 
capacités à doubles couches furent commercialisées par Standard Oil of Ohio 
Research Center (Sohio) [29]. Les premières brochures publicitaires, proposant des 
ECDL pouvant fournir une densité d'énergie de 6 mWh.kg-1, apparurent sur le marché 
en 1969. Cependant, en raison de la crise en 1971, Sohio stoppa le développement des 
ECDL et attribua ses licences auprès de Nippon Electric Company (NEC), qui relança 
le produit sur le marché. Entre 1975 et 1981 [30], on découvrit qu'une réaction 
Faradaïc (ou réaction redox) se produisait entre des électrodes de RuO2 et un 
électrolyte aqueux du type H2SO4. Ce principe de stockage d'énergie est hautement 
réversible sur plus de 105 cycles. La charge q, accumulée sur les électrodes, dépend 
du potentiel appliqué V. La capacité est ainsi déterminée par la formule C=dq/dV; elle 
est appelée pseudo-capacitance. En 1984, les premiers "supercondensateurs" furent 
développés [31]. On les appelait ainsi car leur capacité mariait à la fois pseudo-
capacitance et capacité de la double couche. En effet, en utilisant des électrodes de 
carbone soit chimiquement modifiées par insertion de particules métalliques (Ru, Mn, 
Co) [32], soit du carbone oxydé [33] ou encore du carbone composé de polymères 
conducteurs [34], le procédé redox permettait de développer une capacité totale 10 à 
100 fois plus élevée que celle des ECDL. Depuis la technique a évolué et s'est 
principalement axée sur les matériaux dérivés du carbone (charbon actif, CNT, pâte 
de CNT, ...).  
Les CNT offrent un éventail d'applications encore bien plus large, car à 
l'échelle nanoscopique l'emploi d'un seul nanotube pourrait remplacer une pointe 
conventionnelle en silicium du microscope à balayage (SFM) [35] ou encore pourrait 
être utilisé comme pipette afin d'injecter des molécules dans une cellule vivante.  
Actuellement de nombreux laboratoires de pointe recherchent les meilleures 
applications et meilleures solutions pour notre avenir. Cependant, la nature ne rivalise 
avec personne mais suit son propre rythme en nous réservant des surprises qui seront 
certainement de taille! 
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1.2 Buts et motivations 
Le premier but de ce travail de thèse est de développer et construire un 
procédé de synthèse des CNT, basé sur la décomposition catalytique de vapeur 
d'hydrocarbures (CVD). À partir de ce procédé de synthèse, nous voulons étudier la 
croissance des CNT selon leur temps de croissance, le taux d'hydrocarbures, la 
température et la concentration du précurseur. Ainsi les meilleurs paramètres de 
croissance pourront être définis. A l'aide des méthodes de caractérisation comme la 
spectroscopie des rayons X (XRD et XPS), la microscopie électronique à balayage 
(SEM) et à transmission (TEM), nous voulons proposer un modèle et un mécanisme 
de croissance des nanostructures de carbone dans le cas du procédé CVD.  
À partir de la croissance directe des CNT sur des électrodes d'aluminium, nous 
voulons développer un condensateur électrochimique à double couche (ECDL) en 
utilisant les nanostructures de cabone comme composants pour le stockage d'énergie. 
Afin de déterminer les propriétés électrochimiques, nous allons construire une cellule 
test permettant de mesurer, par spectroscopie d'impédance, la capacité respectivement 
la capacité spécifique de chaque électrode. Nous allons effectuer des études 
comparatives sur des électrodes à base de différents matériaux actifs, en particulier du 
charbon actif et des CNT. La capacité par surface et par volume de chaque type 
d'électrode sera étudiée en fonction de la densité par surface, de la densité volumique 
et de la surface spécifique du matériel actif. 
Le développement des ECDL n'est pas seulement une alternative entre les 
condensateurs conventionnels et les batteries. Cette application permettrait de 
développer un nouveau marché des procédés de stockage d'énergie. En effet, les 
applications du marché requièrent toujours de plus grandes densités d'énergie pour un 
temps d'utilisation toujours plus court. Les batteries ne peuvent satisfaire ce domaine 
d'application et les condensateurs conventionnels également en raison de leur trop 
faible densité d'énergie. Par contre, les ECDL, de par leur conception, ont un temps 
caractéristique d'utilisation de l'ordre de la seconde; ce qui n'est pas le cas des 
batteries et des condensateurs. En outre, les ECDL basés sur les nanostructures de 
carbone ont l'avantage d'être peu volumineux et d'avoir un procédé de fabrication 
relativement simple avec peu d'impacts sur l'environnement. Le principe d'utiliser des 
CNT directement synthétisés sur une électrode métallique comme composant actif 
pour les ECDL est innovateur dans le domaine de la nanotechnologie. 
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Chapitre 2 
 
Les nanotubes de carbone 
 
2.1 Les formes allotropiques stables du carbone  
 
Le carbone est un des éléments naturels qui se trouve à l'origine de toutes les 
formes de vie, aussi bien chez l'homme que chez les plantes. Le nombre atomique 6 et 
son poids atomique de 12 AMU caractérisent son isotope le plus commun. La 
structure électronique de l'atome libre de carbone est 1s22s22p2. Le carbone peut se 
présenter sous différentes formes stables ayant des propriétés physiques différentes 
par suite de trois états possibles d'hybridation (sp, sp2, sp3).  
Dans le cas le plus simple, une des trois orbitales 2p (px, py et pz) se couple 
avec l'orbitale 2s afin de former une configuration sp1 avec deux orbitales linéaires. 
Les atomes de carbone liés ensemble dans la configuration sp1 sont appelés graphene 
ou carbines [1]. Pour la structure graphitique, les liaisons fortes ont lieu entre l'atome 
de carbone et ses trois plus proches voisins avec les orbitales atomiques 2s, 2px et 2py; 
cet arrangement se définit sp2 (Fig.1). L'électron restant avec l'orbitale pz ne produit 
qu'une liaison interplanaire faible mais il est responsable du caractère semi-métallique 
du graphite. Par contre, les atomes de carbone dans la structure du diamant possèdent 
des liaisons tétraédriques auprès de leurs quatre voisins utilisant de ce fait les orbitales 
2s, 2px, 2py et 2pz; que l'on nomme sp3 (Fig.1). Le carbone naturel peut être présenté 
sous différentes formes allotropiques stables; le graphite, le diamant, le lonsdaélite, le 
fullerène C60 et de la même famille, les oignons. Finalement le nanotube existe et peut 
être produit avec une ou plusieurs parois.  
 
Figure 1. 
Présentation schématique des liaisons hybrides sp3, sp2 et sp1. Les boucles non-hachurées représentent 
les liaisons fortes et celles, hachurées, les liaisons faibles [2-3]. 
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Ce dernier peut également être regroupé en sous-famille selon sa chiralité: armchair, 
zigzag et chiral [4]. 
 
La structure du graphite est constituée de 
couches d'atomes de carbone arrangés en 
anneaux hexagonaux qui sont empilés 
successivement en plan ABAB… où le 
déplacement latéral entre le plan A et B est 
? AB = (1/3)a1+(2/3)a2; |a1| = |a2| = aG = 2.46 
Å. Les liaisons C-C mesurent 1.42 Å et la 
distance inter-plan 3.34 Å. La densité 
théorique du graphite est de 2.25 g/cm3. 
Chaque atome de carbone est lié à ses trois 
plus proches voisins par une liaison 
coplanaire sp2 [5]. 
 
 
 
Le graphite 
 
Dans un diamant, chaque atome de carbone 
est lié à ses quatre plus proches voisins par 
une liaison tétraédrique sp3 rigide, ce qui 
confère au diamant sa dureté inégalée. La 
densité d'atomes de carbone est de 
1.76.1029/m3, c'est-à-dire plus dense que 
tout autre matériau [6]. La constante de 
réseau du diamant est 3.567 Å.  
 
Le diamant 
 
Le lonsdaélite, qui lui aussi se compose 
d'une liaison électronique sp3 est parfois 
appelé le diamant hexagonal. Il se 
différencie du diamant par la superposition 
de ses anneaux de carbone plissés, une 
configuration en forme de coque de bateau 
[7]. 
A
B
A
 
Le londsdaélite 
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La molécule C60 fut découverte en 1985 par 
Kroto et al.  [8]. Elle est composée de 60 
atomes de carbone formant 12 pentagones 
qui sont séparés l'un de l'autre par un 
hexagone donnant ainsi l'apparence d'un 
ballon de foot. Cette cage sphérique est le 
plus stable des fullerènes. Or depuis sa 
découverte, la famille moléculaire du C60 
s'est passablement agrandie avec les 
modèles expérimentaux comme le C70 
(rugby ball), le C76, le C78 et le C84 [9]. Les 
oignons sont aussi des fullerènes très 
stables à plusieurs couches, qui sont 
encapsulés les uns dans les autres [10]. 
 
Le fullerène C60 
 
Un oignon 
 
Le nanotube, également un fullerène, est 
constitué d'une seule couche graphitique, 
enroulé autour d'un axe et qui se termine 
aux extrémités par deux demi sphères. Il 
fut observé pour la première fois en 1991 
[1]. Découpé selon divers angles, par 
rapport au réseau hexagonal (l'hélicité du 
nanotube), on obtient soit un "armchair", 
soit un "zigzag" ou soit un nanotube 
"chiral". Nous pouvons également avoir 
des nanotubes à plusieurs parois (3.34 Å 
entre chaque paroi) avec à chaque fois les 
extrémités qui se terminent par un demi 
fullerène. Le procédé de production pour 
les deux types de tubes, similaire par leur 
méthode, se différencie aux niveaux des 
paramètres. Les méthodes de synthèse 
seront discutées dans le chapitre 2.3. 
 
 
Un nanotube "chiral" à une couche 
 
 
Un nanotube à multicouches 
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2.2 La physique des nanotubes de carbone  
 
Le nanotube de carbone (CNT) constitué d'une seule paroi peut être créé 
artificiellement à partir d'une feuille de graphite que l'on enroule sur elle-même et 
présentée ainsi des effets de périodicité unidimensionnelle. L'extrémité du tube se 
termine par deux demi fullerènes, par exemple deux demi sphères du type C60. De 
nombreuses symétries et possibilités géométriques peuvent être réalisées sur la 
surface cylindrique d'un CNT et ceci sans l'application de contraintes externes. Le 
vecteur de chiralité dans le plan graphitique bidimensionnel relie deux points 
cristallographiques équivalents. En dessinant le vecteur de chiralité, ou, appelé 
également d'hélicité, sur le nanotube, ce dernier dessinerait une ligne imaginaire sur 
toute la circonférence pour arriver au point d'origine. Il est exprimé en fonction des 
vecteurs de base   
r 
a 1 et   
r 
a 2  de la cellule unitaire du plan graphitique.  
 
 
 
Figure 2. 
À gauche, un plan graphitique présenté avec les vecteurs qui spécifient l'hélicité du nanotube. 
À droite, le plan graphitique enroulé peut donner soit un nanotube: a) armchair b) zigzag ou c) chiral. 
 
Ainsi le CNT à une seule couche est caractérisé par un vecteur d'hélicité (n,m) 
qui détermine son angle d'hélicité q et son diamètre dt. La symétrie de groupe 
symorphique (n,n) ou (m = 0) correspond aux opérations de symétrie rotationelle et de 
translation qui peuvent être effectuées indépendamment, c'est-à-dire pour q = 30° (où 
n = m) "armchair" ou pour q = 0° (où m = 0) qui est la symétrie d'un tube "zigzag". 
La symétrie de groupe peut également être non-symorphique (pour les nanotubes en 
général) et se rapporte à l'ensemble des nanotubes dits "chiral" où 0 < |q| < 30° 
(Fig.2). 
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Symboles Définition Formules Valeurs 
aC-C Distance carbon-carbon  1.421 Å 
a Longueur vecteur unité 3 × aC -C  2.46 Å 
a1, a2 Vecteurs unité 3
2
,
1
2
æ 
è 
ç 
ö 
ø 
÷ a,
3
2
,-
1
2
æ 
è 
ç 
ö 
ø 
÷ a  
(x,y) coordonnées  
b1, b2 Vecteurs réseau réciproque 1
3
,1
æ 
è 
ç 
ö 
ø 
÷ 
2p
a
,
1
3
,-1
æ 
è 
ç 
ö 
ø 
÷ 
2p
a
 
(x,y) coordonnées  
Ch Vecteur d'hélicité Ch = n ×a1 + m ×a2 º n,m( )  n,m; entiers  
L Circonférence du tube L = C h = a × n
2 + m2 + n × m  0 = |m| = n  
dt Diamètre du tube 
dt =
L
p
=
n2 + m2 + n × m
p
× a  
 
q Angle de chiralité 
sinq =
3m
2 n2 + m2 + m × n
 
0 = |q | = 30 ° 
  cosq =
2n + m
2 n 2 + m2 + n × m
  
  
tanq =
3m
2n + m
 
 
d Le plus grand diviseur 
commun de (n,m) 
  
dR Le plus grand diviseur 
commun de (2n+m, 2m+n) 
dR = d ®
3d
(n - m)
¹ entier 
dR = 3d ®
3d
(n -m)
= entier 
 
T Vecteur de translation 
 
T = t1a1 + t2 a2 º (t1, t2 )  t1, t2; entiers 
  t1 =
2m + n
dR
  
  
t2 = -
2n + m
dR
  
T Longueur de T 
T =
3 ×L
dR
 
 
R Vecteur de symétrie R = p × a1 + q × a2 º (p,q)  p,q; entiers 
Table 1.  
Paramètres des nanotubes de carbone [11.] 
 
 Le vecteur d'hélicité Ch donne la symétrie de tous les nanotubes mais permet 
aussi de déterminer soit leur aspect métallique ou semi-métallique. Pour définir ces 
propriétés physiques, il convient de noter que d est le plus grand diviseur commun de 
(n,m) et dR de (2n+m, 2m+n) (Table1). Ainsi dR est égal à d lorsque (n-m) n'est pas un 
multiple de 3.d et les nanotubes ont la particularité d'être semi-métalliques, par contre 
dR est égal à 3.d lorsque (n-m) est multiple de 3.d et ainsi les nanotubes sont 
métalliques. Ceci est le cas pour les armchairs (n=m) et les zigzags (n,0) où n=3.d. 
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2.3 Synthèse des nanotubes de carbone  
 
 À ce jour, il existe de nombreux procédés de synthèse des CNT. Chaque 
méthode a ses avantages et ses inconvénients. Une énumération et description des 
procédés les plus utilisés (décharge par arc, ablation par laser) permettra de décrire 
les méthodes pyrolytiques (CVD, synthèse sur un lit fluidisé et la PACVD) 
développées au sein de notre laboratoire   
 
2.3.1 Décharge par arc 
Ce type de déposition fut utilisé pour la première fois au début des années 
1960 par R. Bacon [12] afin de produire d'épaisses moustaches (whiskers) de carbone. 
Ce procédé nécessite l'emploi de deux électrodes de graphite, qui sont toutes les deux 
disposées dans une atmosphère d'hélium ou d'un gaz rare sous une pression de l'ordre 
de 600 mbar. Les électrodes sont distantes l'une de l'autre de quelques millimètres ( de 
l'orde de 2 à 3 mm). Sur l'anode se trouve un trou, qui est rempli de poudre de carbone 
et d'un catalyseur du type cobalt (Co) ou nickel (Ni). Une décharge, créée par un 
courant de l'ordre de 100 A, produit une chute de tension de 30-40 V, qui se traduit 
par une élévation de la  température à la surface de l'anode. Les CNT grandissent au 
passage du courant sur l'anode à la vitesse d'un millimètre par minute à des 
températures situées entre 1000 et 1400 °C [13]. Ainsi le temps de déposition 
n'excède pas 2 minutes [14]. Cette technique permet une production massive de CNT 
avec, en outre, un haut degré de graphitisation [15-16]. 
 
2.3.2 Ablation par laser 
L'ablation par laser [17] est un procédé de déposition utilisant des lasers ayant 
une puissance variant entre 4.2 kW et 1 MW. Les lasers utilisés sont du type IR, CO2, 
UV ou encore ArF pouvant fonctionner de manière pulsée ou continue. Ils peuvent 
être couplés et ainsi élever la température effectuant la pyrolyse. En effet, le substrat 
et le mélange gazeux d'hydrocarbone sont chauffés simultanément par le laser et 
réagissent pour former la déposition sur le substrat. Les gaz utilisés sont le plus 
souvent le méthane (CH4) et l'acétylène (C2H2). La température du substrat (par ex. 
Si, Inox ou Al) avoisine les 500 °C. Cette méthode permet de produire des couches de 
diamant [18] mais aussi de CNT à une seule couche [19]. Ce procédé permit de 
découvrir et d'observer pour la première fois les fullerènes en 1985 [20], or , depuis, 
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cette technique s'est révélée très généreuse dans la synthèse de nanotubes fortement 
graphitisés et à une seule paroi. 
 
2.3.3 Méthodes catalytiques CVD 
Trois techniques, découlant des procédés CVD, ont été développées au sein de 
nos laboratoires (Uni-FR) afin de produire différents types de CNT. Ces procédés de 
déposition furent développés pour des applications bien précises comme l'émission de 
champ [21-22] (chap. 2.3.4), la fabrication de condensateurs électrochimiques à 
double couche (ECDL) [23] ou alors pour des études plus spécifiques permettant 
d'approfondir et d'étudier leurs propriétés physiques. Ces trois méthodes se 
distinguent par leurs procédés de déposition. Cependant, ces méthodes de synthèse 
requièrent un substrat recouvert au préalable d'un précurseur catalytique et d'un 
mélange gazeux contenant un hydrocarbure. Pour le procédé (CVD), qui est une 
décomposition catalytique de vapeur d'hydrocarbures [24-25] (Fig.3), le mélange 
d'hydrocarbure (C2H2 ou CH4) et de gaz noble (par ex. N2 ou Ar) baigne le substrat 
métallique (Si, Al ou inox) recouvert d'un précurseur (Fe(NO3)3.9H2O) dans un four 
chauffé entre 600 et 1000°C. Cette méthode est très efficace pour la production de 
CNT à plusieurs parois (Fig.4). La croissance des CNT peut être soit orientée 
perpendiculairement à la surface du substrat soit totalement désordonnée [26] (Fig.4).  
 
 
 
 
 
Figure 3. 
Représentation schématique du procédé CVD (à gauche) - à droite image du four CVD (Uni-FR) - les 
éléments de chauffage isolent le four, la température homogène à l'intérieur du tube de quartz permet 
d'effectuer la synthèse des CNT sur une surface maximale de 270 cm2. 
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La croissance des CNT sur un substrat d'inox permet de récolter plus de 1 
gramme par déposition. Cette production en masse a été utile pour les analyses XPS, 
XRD, SEM, TEM mais aussi pour la fabrication de pâte de carbone, matériel actif, 
pour la fabrication et le développement des ECDL. Les nanotubes à plusieurs parois 
produits dans le système CVD sont plus faiblement graphitisés, cependant leur coût à 
la production reste faible. 
 
Figure 4. 
Image SEM+ (à gauche) de CNT alignés, synthétisés à l'aide de la méthode CVD (Uni-FR) sur un 
substrat-Al dans une atmosphère de C2H2/N2.À droite, image SEM
+ à haute résolution de CNT dans 
une configuration désordonnée, synthétisés à 650°C durant 65' sur un substrat-Al et 120 mM de 
Fe(NO3)39H2O (
+ J-M. Bonard, EPFL-CH). 
 
Le deuxième procédé développé dans nos laboratoires est la synthèse sur un lit 
fluidisé (fluidised-bed synthesis) [27-28] (Fig.5). 
 
 
Figure 5. 
Représentation schématique du procédé de synthèse sur un lit fluidisé (Uni-FR). 
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Cette méthode permet de produire des CNT avec un plus faible diamètre (10 à 
20 nm) et aussi une plus grande surface spécifique (<1000 m2.g-1). Ce procédé de 
synthèse est très intéressant pour l'étude de l'influence de la surface sur la capacité des 
ECDL. Un mélange gazeux d'iso-pentane (C5H12) et d'argon (Ar) coulent à travers un 
tube de quartz chauffé entre 600 et 900 °C où se trouve en sustention un substrat 
(MgO) imprégné d'un précurseur (e.g Fe(NO3)3.9H2O). Après la déposition, le 
matériel est purifié dans un bain d'acide chlorhydrique (90 % H2O et 10 % HCl) et les 
CNT sont récupérés dans un filtre. Ce procédé produit jusqu'à 1/2 gramme de CNT 
par dépôt. 
 
2.3.4 Décomposition catalytique de vapeur d'hydrocarbures assistée par 
plasma (PACVD) 
Le procédé PACVD (Fig.6) fut développé pour la première fois en 1982 par 
Kamo et al. [29] pour la croissance du diamant [30] puis à partir des années 1990 pour 
celle des CNT [31]. Ce procédé fut développé pour la première fois dans nos 
laboratoires (Uni-FR) afin de synthétiser des couches de diamant [32] et fut le sujet 
d'un travail de thèse [6]. Puis, par modification des paramètres comme la pression, la 
température et la concentration des gaz, la synthèse des CNT fut un succès [33].  
 
Figure 6. 
Représentation schématique du système CVD assisté par plasma (PACVD) (Uni-FR). 
 
Un nouveau système PACVD (Fig.6) fut élaboré afin de contrôler systématiquement 
la croissance des CNT pour améliorer leur propriétés d'émission de champ. Trois 
différents types de plasma peuvent être produits avec le système PACVD (Fig.6). Le 
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plasma peut être généré soit par radiofréquence (RF - 13.6 MHz) soit par un 
générateur de micro-ondes (2.45 GHz et 1.2 kW) ou soit par courant continu (DC - 
350 V). Le plasma permet d'activer un mélange gazeux (Ar et CH4) sous des 
pressions allant de 1 à 5 mbar. La température du substrat peut atteindre les 1000 °C. 
La présence d'atomes d'hydrogène provenant du plasma assure une diminution de 
l'oxydation du catalyseur, phénomène que l'on ne trouve pas dans le cas de la pyrolyse 
CVD. Le plasma diminue les impuretés non-graphitiques. Le système PACVD est 
aussi équipé d'une source sputter permettant de déposer in situ différents catalyseurs 
et de contrôler l'épaisseur de leur déposition. Les principaux avantages sont la 
simplicité du système, un contrôle précis des paramètres de déposition et ainsi qu'une 
excellente qualité des couches synthétisées (Fig.7). Le principal désavantage est la 
relative faible surface de déposition sur le substrat qui est limitée par le porte 
échantillon respectivement la chambre de déposition. 
 
 
Figure 7. 
Images SEM d'une couche de CNT à moyenne densité synthétisés à l'aide d'un plasma-DC Ar/CH4 
(Uni-FR). Les CNT atteignent un diamètre maximal de 100 nm.  
 
Par souci de synthèse, nous n'avons pas énuméré les méthodes de production 
moins courantes mais faisant également l'objet de recherches et de développements 
intensifs comme la synthèse par voie solaire [34], la synthèse à partir de polymère 
[35] ou la production CVD sous flamme [36].  
 
2.4 Méthodes de caractérisation des couches de carbone  
 
Les CNT, synthétisés avec l'un des procédés énumérés ci-dessus, sont ensuite 
étudiés et caractérisés afin de pouvoir déterminer leurs propriétés physiques et leur 
morphologie. En particulier, notre but est de définir la qualité du produit synthétisé et 
 Chapitre 2: Les nanotubes de carbone 
_____________________________________________________________________ 
 19 
le type de CNT. S'agit-il d'un nanotube à une ou plusieurs couches? Pour cela nous 
utilisons différentes techniques comme la microscopie électronique à balayage (SEM) 
qui permet de visualiser l'aspect morphologique des échantillons ou la microscopie 
électronique à transmission (TEM) qui donne des informations qualitatives sur la 
structure des couches. L'isotherme BET de type II est une technique permettant de 
calculer la surface spécifique (m2.g-1) de tous types de carbone. Pour définir la 
transformation du catalyseur au cours de la synthèse des CNT et pour confirmer la 
synthèse du produit déposé, des analyses chimiques de la surface du substrat ont été 
effectuées à l'aide de la méthode XPS dite aussi ESCA (Electron Spectroscopy for 
Chemical Analysis).  
La diffraction des rayons X (XRD) sur les couches de carbone est un excellent 
outil permettant d'identifier les différentes structures cristallines présentes dans les 
échantillons de CNT. L'XRD permet ainsi d'analyser la transformation du catalyseur 
de fer nitrate sous ses différentes formes cristallines (hématite, magnétite, wustite et 
fer carbide). En effet, ce procédé, en collaboration avec l' Institut de Minéralogie [37] 
de l'Université de Fribourg, nous a permis de décrire un modèle de croissance des 
CNT par la méthode CVD. La spectroscopie Raman est un moyen d'investigation 
utilisé pour la caractérisation des formes allotropiques stables du carbone. Cette 
technique est un moyen permettant de déterminer la qualité de graphitisation des CNT 
synthétisés. 
Il est préférable de purifier les CNT avant d'entreprendre des mesures comme 
l'isotherme BET de type II, la diffraction des rayons X, la spectroscopie Raman ou 
l'imagerie à transmission (TEM). On entend par purifier, éliminer le support 
catalytique, le carbone amorphe et dans une certaine mesure le graphite. Les 
impuretés métalliques, générées par les méthodes catalytiques, peuvent être éliminées, 
en partie, en chauffant le l'échantillon à une température supérieure à celle 
d'évaporation de l'impureté [38]. Il existe de nombreuses méthodes, cependant les 
plus utilisées sont la purification par des procédés chimiques qui consistent à oxyder 
les matériaux en phase liquide à l'aide d'acides comme le HCl, le HNO3 [39-40] et 
aussi des mélanges de H2SO4 et KMnO4 [41]. Nous trouvons d'autres techniques, 
dites physiques, telles que la filtration, l'électrophorèse [42] et la chromatographie 
[43], cependant ces dernières n'ont pas été testées au sein de notre laboratoire. 
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Finalement, nous avons constaté que ces méthodes sont peu rentables. Elles 
peuvent modifier la structure des CNT, par exemple, en les ouvrant à l'une ou l'autre 
de leur extrémité [44]. 
 
2.4.1 La microscopie électronique à balayage (SEM) 
Cette technique est très efficace pour observer la topographie des couches, 
comme celles des CNT. En effet, ce procédé d'imagerie est fondé sur deux modes 
d'analyse. Le premier est appelé (backscattering emission analysis) et le second 
(secondary electron emission). En effet, lorsqu'un électron incident, d'une énergie 
variant entre 1 keV et 5 keV, arrive sur une surface, il peut être soit rétrodiffusé 
élastiquement backscattering emission ou de manière inélastique secondary electron 
emission. Dans le cas de la diffusion élastique, la direction de la vitesse de l'électron 
peut changer en déviant sa trajectoire de 0 à 180° mais la valeur typique est de 5°. La 
valeur scalaire de la vitesse n'est pas modifiée. La section efficace dans le cas de la 
diffusion élastique est décrite à l'aide du modèle de Rutherford [45] :  
seff (³ jo ) =1.62 ×10
-20 ×
Z 2
E 2
× cot 2(
jo
2
2
)  
Où seff est la probabilité qu'il y ait une diffusion élastique à un angle spécifique j0 qui 
approche 0°, Z est le numéro atomique E est l'énergie cinétique de l'électron (keV). 
 Ainsi, en traversant les couches atomiques de différents matériaux, la 
diffusion élastique est plus probable pour des éléments au nombre atomique Z élevé et 
ceci avec des faisceaux électroniques de basse énergie. Ainsi, dans le cas d'analyses 
SEM sur des échantillons de carbone, les parties métalliques sortiront plus claires 
(Fig.8). 
 Pour la diffusion inélastique, nous trouvons plusieurs types de diffusions 
contribuant à la perte énergétique des électrons : 
6. Excitation du plasmon: le faisceau d'électrons peut exciter le gaz d'électrons 
libres, qui eux excitent les ions du solide. Ce type d'excitation est le plus probable. 
Pour un métal comme l'aluminium, l'excitation du plasmon correspond à un 
transfert d'énergie de 15 eV. 
7. Excitation des électrons de conduction amenant à l'émission d'électrons 
secondaires: l'interaction des électrons du faisceau avec le solide (carbone) peut 
conduire à l'éjection d'électrons liés faiblement et ainsi ces derniers deviennent 
des électrons secondaires ayant une énergie cinétique de 0 à 50 eV. 
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8. Ionisation des couches internes: un électron suffisamment énergétique peut 
interagir avec un atome et peut éjecter un électron d'une couche interne. Cet état 
excité produit l'émission d'un rayon X caractéristique et d'un électron Auger. 
Il a aussi été observé que la section efficace pour la diffusion inélastique décroît 
lorsque l'énergie du faisceau d'électron croît. Bethe (1930) [46] a calculé la perte 
d'énergie des électrons incidents en fonction de leur distance parcourue : 
 
dE
dx
= -7.85 ×104 × (
Z ×r
A × E
) × ln(
1.666 × E
J
)
 
Où Z est le numéro atomique, A le poids atomique 
(g.mol-1), r la densité (g .cm-3) et E l'énergie cinétique 
des électrons incidents et J est l'énergie de ionisation 
défini comme: 
J = (9.76 × Z + 58.5 × Z-0.19) ×10-3  
 
En considérant l'échelle des va leurs du numéro atomique Z, la diffusion 
inélastique est favorable pour les petites valeurs alors que la diffusion élastique est 
favorable pour les grands numéros atomiques. Ainsi, le détecteur travaillant dans le 
domaine d'énergie allant de 0 à 5 keV permet d'observer l'émission d'électrons 
secondaires et le détecteur travaillant dans le domaine d'énergie avoisinant les 5 keV 
est beaucoup plus sensible à l'analyse des métaux [47] (Fig.8). 
 
  
Figure 8.  
Image SEM d'une colonne de nanotubes de carbone: (à gauche) en mode "secondary electron 
emission" - (à droite) en mode "backscaterring electron emission". 
 
Dans le cas d'images SEM effectuées sur des nanotubes, le mode analysant les 
électrons rétrodiffusés permet de localiser les éléments lourds, en l'occurrence le 
précurseur utilisé lors de la synthèse, qui ressortent de manière plus claire (Fig.8 à 
droite). Cette technique de caractérisation est un moyen efficace permettant de 
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déterminer la présence de nanotubes, d'évaluer leur homogénéité et la présence 
d'impuretés. Toutefois, cette technique ne permet pas d'effectuer des analyses 
quantitatives de la structure graphitique et ainsi de les caractériser 
morphologiquement. 
 
 2.4.2 La microscopie électronique à transmission (TEM) 
La microscopie électronique à transmission (TEM) est une technique efficace 
pour la caractérisation des nanostructures de carbone et en particulier pour la 
définition du type de nanotube. Cette technique est un moyen efficace pour mesurer le 
diamètre des tubes et définir leur nombre de parois. Les informations obtenues 
concernent une zone délimitée et non un grand volume (Fig.9). 
Les échantillons de CNT sont irradiés avec un faisceau d'électrons de densité 
de courant uniforme; l'énergie des électrons varie entre 60 et 150 keV. Les électrons 
peuvent être émis soit par thermoémission ou soit par émission de champ. Un système 
de lentille permet de varier la focalisation du faisceau sur notre échantillon de CNT et 
de même la distribution du faisceau d'énergie. Les électrons émis interagissent avec 
les atomes de carbone par diffusion élastique ou inélastique. Pour des électrons ayant 
une énergie de 100 keV, l'échantillon doit avoir une épaisseur de 5 à 500 nm, tout en 
considérant la densité du matériel et la résolution désirée. 
  
Figure 9. 
Images TEM (J-M. Bonard, EPFL-CH) à haute résolution (à gauche) et à basse résolution sur des 
nanotubes de carbone à multicouches synthétisés dans le système CVD (Uni-FR). 
 
L'image obtenue dans les cas des CNT est un système de franges 
bidimensionnelles correspondant à la projection des couches graphitiques des CNT.  
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La microscopie électronique à transmission (TEM) fournit une haute 
résolution pour une étude morphologique ou structurale des CNT. En effet, la 
diffusion élastique est un type d'interaction qui est hautement localisé dans la région 
occupée par le potentiel de Coulomb des nucléons atomiques, alors que la diffusion 
inélastique est plus éparse [48-49]. 
 
2.4.3 L'isotherme BET (Brunauer-Emmet-Teller) de type II 
La méthode BET [50] (Brunauer - Emmet  & Teller) permet de mesurer le 
volume d'un gaz adsorbé à la surface d'un solide ou d'un liquide et ainsi de déterminer 
la surface spécifique (m2.g-1) de ce dernier. Cette méthode est basée sur un modèle 
cinétique du procédé d'adsorption proposé par Langmuir en 1916 [51], qui considère 
la surface d'un solide comme un réseau de sites d'adsorption. Langmuir a postulé qu'à 
l'état d'équilibre dynamique, le rapport de molécules en phase gazeuse se condensant 
sur un site vide est égal au rapport de molécules s'évaporant depuis un site occupé. Or 
cette égalité peut être valable uniquement si le taux d'occupation est maximal. La 
méthode BET projette ce postulat dans le cas d'une adsorption à multicouches où le 
volume de gaz adsorbé à la surface du solide dépend de la pression appliquée et de la 
température. Les forces d'attraction émanant du solide peuvent être de nature 
physique (physisorption) dues aux forces de Van der Waals ou alors de nature 
chimique (chimisorption) dues aux forces covalentes. En raison des forces attractives, 
la position la plus stable pour une molécule adsorbée est celle où la distance entre son 
centre et la surface vaut le rayon de la molécule, aussi ce champ attractif diminue 
rapidement avec la distance. 
La méthode BET utilise plus fréquemment l'azote (N2) comme gaz adsorbant. 
Les molécules adsorbées forment une monochouche qui interagit avec la surface du 
solide ou du liquide. Or, l'énergie de liaison de la seconde couche sur la première 
couche adsorbée est similaire à la chaleur latente de sublimation ou de vaporisation de 
l'adsorbé. Pour cette raison, l'adsorption à une température égale ou plus grande que le 
point d'ébullition de l'adsorbé (égal ou plus grand que 77 K pour l'azote) à une 
pression donnée permet d'obtenir l'adsorption d'une seule couche. 
La surface spécifique (m2.g-1) des CNT se calcule à l'aide de la formule suivante: 
A m2 /g[ ]= nm × am × NA  Où nm est la capacité d'une monocouche, am la surface de 
la molécule adsorbée et NA le nombre d'Avogadro 
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L'équation BET a été définie en cons idérant le modèle développé par 
Langmuir et en appliquant les trois hypothèses suivantes: I) l'énergie d'adsorption de 
toutes les couches adsorbées, exceptée la première, est égale à la chaleur molaire de 
condensation - II) les conditions d'évaporation et de condensation de toutes les 
couches adsorbées, exceptée la première, sont identiques et III) à pression égale à la 
pression de vapeur de saturation, le gaz adsorbé se condense en liquide à la surface du 
solide, de telle façon à ce que le nombre de couche devient infini. Ce qui amène à 
l'équation BET suivante : 
n
nm
=
c × p po
æ 
è ç 
ö 
ø ÷ 
1 - p po
æ 
è ç 
ö 
ø ÷ × 1 + c -1( ) ×
p
po
æ 
è ç 
ö 
ø ÷ 
 
où p0 est la pression de vapeur de 
saturation et ? Hads respectivement ? HV 
sont l'enthalpie d'adsorption de la 
première et de la i-ème couche. 
avec: c = exp(
DHads - DHV )
kT
  
 
L'isotherme BET de type II (Fig.10) se caractérise, pour les pressions relatives 
p/p0 basses (p/p0 < 0.05), par une pente asymptotique tendant vers l'infini jusqu'au 
point B, qui est le point d'inflexion correspondant à la capacité d'adsorption d'une 
monocouche. Puis l'isotherme évolue linéairement en fonction de la pression relative 
correspondant à une augmentation linéaire du volume de gaz dans l'autoclave 
(récipient hermétique).  
 
Volume: monocouche (B) = 23.5 cm3 
Poids de l'échantillon = 100 mg 
an de N2 = 17 Å2 
nm = (0.0235 dm3/100 mg)/22.4 dm3 
À = 1078 m2/g 
Figure 10. 
Mesure BET sur des nanotubes de carbone produit sur le lit fluidisé-CVD (Uni-FR). 
 
L'isotherme BET de type II est un procédé applicable sur tous les matériaux 
inertes au contact de gaz adsorbant (N2, Ar, Xe ou Kr) et permet de mesurer la 
capacité d'adsorption de la première couche tant que c > kT × ln(2) = DHads - DHV . 
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2.4.4 La spectroscopie Raman 
La spectroscopie Raman est un moyen d'investigation souvent utilisé pour la 
caractérisation des formes allotropiques stables du carbone [52-53-54]. Cette 
technique fut mise au point par C.V. Raman en 1928 [55-56]. Le principe est de 
diffuser de la lumière monochromatique (HeNe-laser avec l = 632.8 nm ou Ar- laser 
avec l = 514.5 nm) sur la surface du matériel à analyser. Les spectres ainsi obtenus 
donnent l'intensité de la lumière réfléchie par rapport à la différence du nombre 
d'onde k (cm-1) de la lumière incidente et du nombre d'onde k' (cm-1) de la lumière 
réfléchie. Les photons incidents perdent une partie de leur énergie dans le réseau puis 
sont réfléchis avec une énergie, qui est déterminée par le mode vibratoire du réseau. 
 
ns = ni ± W 
Où ns est la fréquence du laser diffusé, ni est la 
fréquence du laser incident est W est l'un des deux 
modes vibratoires du réseau. 
 
La diffusion des photons par la surface du matériel peut être la suivante, soit: 
1. diffusion élastique: ligne de Rayleigh. L'énergie des photons est identique avant et 
après la diffusion. 
2. diffusion inélastique: lignes Stockes et anti-Stockes, définies selon l'énergie des 
photons étant plus faible ou plus grande après la diffusion. La différence d'énergie 
des photons est due à l'énergie retirée ou cédée par les phonons. La ligne anti-
Stockes est plus faible en intensité que la ligne Stockes, car à température 
ambiante, les phonons sont dans un état énergétique plus bas et ainsi absorbent 
plus d'énergie qu'ils n'en cèdent [57].  
L'état des phonons dépend des liaisons chimiques, ainsi la spectroscopie Raman 
nous permet de distinguer les différents modes vibratoires du graphite (sp2) ou encore 
du diamant (sp3) et dans notre cas des CNT à une couche et à multicouche [58]. Les 
premières spectroscopie Raman sur des CNT furent effectuées par Hiura en 1993 
[59]. En effet, la spectroscopie Raman est aussi un moyen d'effectuer des tests 
sensibles sur la qualité des échantillons. Ainsi, il est possible de retirer des 
informations sur le degré de liaisons sp2 et sp3, la dimension des cristallites 
graphitiques dans la matière et finalement le degré de désordre du matériel analysé, en 
l'occurrence des CNT. 
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Sur les CNT, il est aussi possible d'observer (et non sur le graphite) le breathing mode 
entre 50 et 300 cm-1. Ce mode est une caractéristique des CNT mono-paroi, mais il 
permet aussi de mesurer le diamètre [60] des CNT (n,m) si 8=n=10 et 0=m=n et ceci 
est valable pour les CNT ayant un rayon r -> 3Å = r = 7Å t.q  
w (r) = w (10,10) (r(10,10)/r) 
La spectroscopie Raman (Fig.11), dans le cas général des CNT, présente deux pics 
majeurs du premier ordre, l'un appelé le pic G aux alentours des 1580 cm-1 [61] et le 
second appelé pic D aux alentours de 1350 cm-1 [62]. Le pic G correspond au mode 
vibratoire, assigné aux mouvements de deux atomes de carbone voisins, dans un sens 
opposé sur le plan graphitique [63]. Le pic D est attribué à la relaxation du vecteur 
d'onde résultant de la dimension finie des cristaux dans le matériel; ce pic est 
typiquement présent pour des matériaux de carbone faiblement graphitisés comme le 
glassy carbone [64]. Alors que le pic G est une indication forte du degré de 
cristallinité des nanotubes composant l'échantillon. 
 
 
Figure 11. 
Spectroscopie Raman effectuée sur des CNT à multicouches produits dans le système CVD (Uni-
FR): (en gris traitillé) les CNT traités avec le HCl et (en noir continu) les CNT sans purification. 
 
Le pic du deuxième ordre (Fig.11) correspondant au pic D est détecté à 2700 cm-1 et 
celui du pic G est observé à 3077 cm-1 au lieu de 3150 cm-1. Ce décalage provient de 
la dispersion tridimensionnelle du phonon dans le graphite. L'importance des pics D, 
premier et second ordre, montre la faible graphitisation des nanotubes à multicouches 
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produits dans le système CVD [65]. Cependant, en les purifiant à l'aide d'un acide 
(HCl) il est possible d'en extraire les défauts et en particulier les matériaux amorphes. 
 
2.4.5 La spectroscopie des rayons X (XPS) 
La base théorique de la spectroscopie des rayons X (XPS) est née en 1905 lorsque 
Einstein écrivit l'équation de l'effet photoélectrique : 
hn = E liaison + Ecinét. + j  
Où j est le travail de sortie de l'électron excité et Eliaison est l'énergie de liaison des 
électrons dans le matériel par rapport au niveau de Fermi. 
 
Lors d'analyses XPS, la bande de valence ainsi que le niveau de cœur 
deviennent apparents et nous donnent des informations concernant la structure 
électronique et élémentaire de l'échantillon. L'XPS permet d'obtenir des informations 
de l'échantillon jusqu'à 50 Å [66]. 
Les photons peuvent provenir soit du rayonnement Ka du Mg (1253.6 eV) ou 
Ka de l'Al (1486.6 eV) ou encore Ka du Si (1739.5 eV). Les rayons X sont produits 
par bombardement d'une anode à l'aide d'électrons (10 keV) [67]. 
Les pics principaux de la XPS sont les électrons de cœur. Leurs énergies de 
liaison déduite à partir de la relation d’Einstein sont constantes ou alors varient (1 à 3 
eV) en raison d'une modification du potentiel provenant du changement de 
l'environnement chimique.  
 
L'analyse spectrale nous révèle les informations suivantes: 
- émission des électrons de la bande de valence : les spectres déterminent la densité 
d'occupation de la structure des états électroniques. 
- émission des électrons de cœur : leur énergie cinétique est déduite de la relation 
d'Einstein et ainsi permet d'identifier les éléments sur l'échantillon. 
- émission des électrons Auger : l'énergie cinétique des électrons Auger est 
indépendante de l'énergie de ionisation des rayons X. 
- un déplacement des pics par rapport à la position standard permet de décrire 
l'environnement des atomes (liaisons chimiques, charge électrique). 
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Nous avons utilisé un spectromètre du type ESCA I possédant un 
monochromateur, qui permet de réduire les satellites des rayons X et ainsi 
d'augmenter la résolution spectrale. La détection s'effectue à l'aide de cinq 
Channeltrons. 
 
2.4.6 La diffraction des rayons X (XRD) 
La diffraction des rayons X (XRD) est une méthode permettant de déterminer la 
taille et la structure cristalline du matériel analysé [68]. L'angle avec lequel le faisceau 
est diffracté dépend principalement de la structure cristalline et de la longueur d'onde 
l = 1.5406 Å du faisceau. Les rayons X sont produits par décélération d'électrons 
dans une cible de cuivre (Cu) et par excitation inélastique des électrons de cœur des 
atomes de la cible-Cu. L'énergie des rayons X est de l'ordre de 1 à 5 keV. La relation 
de Bragg, suppose qu'un faisceau incident est réfléchi seulement lorsque la réflexion 
interfère avec un réseau cristallin parallèle. La diffraction est élastique, c'est-à-dire 
que la longueur d'onde du faisceau ne change pas lors de la réflexion.  
En considérant une série de plans cristallins parallèles et espacés par une distance 
d, les interférences constructives de la radiation réfléchie ont lieu uniquement si la 
différence de chemin de la longueur d'onde sur chaque plan est un multiple de l. 
Ainsi, les conditions pour une réflexion constructive de la radiation incidente sont 
données par la loi de Bragg [69] : 2× dhkl × sinq = n ×l  
Où dhkl est la distance caractéristique séparant les plans parallèles hkl. 
 
Figure 12. 
XRD sur des CNT à multicouches non-purifiés et purifiés dans 1M d'HCl, produits dans le système 
CVD (Uni-FR). 
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Dans le cas de l'analyse des CNT, l’XRD nous permet de calculer les vecteurs 
de base du réseau cristallin et également d'évaluer le diamètre moyen D des CNT à 
l'aide de l'équation de Scherrer [70]: 
D[Å] =
K × l× 360
2 ×p ×FWHM × cosqhkl
 
Où K est une constante de géométrie du réseau (0.89 jusqu'à 1.39) et FWHM est la 
largeur à mi-hauteur des lignes spectrales. 
Considérant la FWMH du pic 002, on mesure D002 = 90 (Fig.12). En utilisant 
l’équation de Scherrer, les échantillons produits dans le four CVD sont composés en 
majeure partie de CNT multicouches avec en moyenne 12 parois. Cette affirmation 
serait correcte avec la certitude de produire des CNT. En effet, un pic identique est 
obtenu avec du graphite pur. La représentation spectrale (Fig.12) pourrait aussi 
provenir des couches de carbone déposées sur les CNT au terme de la synthèse. Cette 
approche de la caractérisation des couches de CNT à l’aide de l’XRD doit être 
vérifiée avec des simulations en les comparant sur des échantillons d’une très grande 
pureté. L'XRD ne peut déterminer avec certitude la forme de carbone déposée en 
raison des impuretés résiduelles (par exemple carbone amorphe, catalyseur sous 
différentes formes cristallines, ...) coexistantes.  
L'XRD fut un moyen d'investigation important lors de l'étude du modèle de 
croissance des CNT dans le système CVD. En effet, l'observation de la transformation 
du catalyseur de Fe(NO3)3.9H2O en forme cristalline (Fe2O3, Fe2O4, FeO et Fe3C), 
permit d'établir un modèle de croissance en fonction du temps de déposition et ainsi 
de définir l'état cristallin du catalyseur lors de la croissance des CNT (chap.4). 
 
2.5 Cinétique et croissance des nanotubes de carbone produits dans le système 
CVD 
 
De nombreux modèles ont été proposés dans la littérature afin d'expliquer le 
mécanisme de nucléation et la croissance des CNT à l'aide de différentes méthodes 
pyrolytiques ou par le procédé de décharge par arc et ablation laser [71-72-73-74].  
Cependant, peu de modèles ont développé et décrit de manière détaillée le 
mécanisme de croissance des CNT synthétisés par le processus CVD (chap.2.3.3). En 
modifiant les paramètres comme la température, le rapport C2H2/N2, la concentration 
du précurseur et le temps de déposition, nous avons pu effectuer des analyses sur la 
cinétique de la croissance des CNT. Afin d'optimiser le taux de croissance des CNT 
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sur les électrodes d'aluminium pour le développement d'ECDL, des analyses 
quantitatives ont permis de mesurer le poids du matériel synthétisé au terme de 
chaque dépôt. Les chapitres suivants relèvent les phénomènes intéressants de notre 
étude ayant influencé la proposition du modèle de croissance des CNT (chap.4.3.4.) 
par la méthode CVD (Uni-FR). 
 
2.5.1. Effet de la température 
Les premières études faites sur la croissance du carbone [75], puis des fibres de 
carbone [76] et plus tard sur les CNT [77] ont montré que la température influençait 
considérablement la transformation du catalyseur, la nucléation des 
micro/nanostructures, leur diamètre et leur longueur ainsi que leur taux de croissance 
[23-24].  
Sur le silicium (Si), le fer nitrate se transforme en structures cristallines, des 
clusters d'hématite (Fe2O3) de diamètre homogène diminuant avec l'augmentation de 
la température. La densité (nombre de clusters par surface) augmente avec la 
température. Ce phénomène est dû à la très grande mobilité des atomes sur la surface 
du substrat favorisé par les propriétés hydrophobiques du Si. Finalement, le diamètre 
des CNT synthètisés sur le Si, est régi par celle des clusters de Fe2O3 (Chap.3) 
 
 
Figure 13. 
Influence de la température sur la densité (mg/cm2) des CNT en fonction du temps de déposition avec 
60 et 120 mM de fer-nitrate. 
 
D'autre part, le fer nitrate déposé et chauffé sur le substrat d'aluminium (Al) forme 
une couche rugueuse d'hématite recouvrant la totalité du substrat. Cette couche 
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d'hématite se transforme ensuite en magnétite (Fe3O4) puis en wustite (FeO) et 
finalement en fer-carbide (Fe3C). La température maximale pour  la synthèse des CNT 
est dictée par la température de fusion de l'Al (660 °C).  
Pour des températures de déposition inférieures à 600 °C, la densité de CNT 
(mg.cm-2) déposée est nulle. Entre 600 °C et 625 °C, une majorité de carbone 
amorphe se forme sur la surface d'aluminium. À 625 °C, des CNT totalement 
désordonnés coexistent avec du carbone amorphe et des fibres de carbone, et ceci 
pour des temps de déposition supérieurs à 30 minutes. Finalement, à 650°C, les CNT 
sont synthétisés de manière orientée ou désordonnée, et ceci pour des temps de 
déposition de 30 minutes et plus (Fig.13). À 650 °C, la surface d'aluminium en 
contact avec le chauffage, se trouve en état de fusion améliorant ainsi l'adhésion du 
catalyseur lors du refroidissement. La densité (mg.cm-2) des CNT synthétisés 
augmente linéairement avec la température pour des temps de déposition excédant les 
30 minutes. La croissance est plus prononcée pour des dépôts utilisant une 
concentration de fer nitrate supérieure à 60 mM. 
 
2.5.2. Variation du rapport C2H2/N2 
La température joue un rôle moteur lors de la synthèse des CNT et ceci afin 
d'activer le mélange gazeux contenant l'hydrocarbure (CO [78], C2H2 [79], CH4 [80], 
C6H6 [81], …) et un gaz inerte (N2, Ar, …).  
Les hydrocarbures sont la source des atomes de carbone, alors que le gaz inerte 
permet d'une part de réguler la concentration de l'hydrocarbure et deuxièmement de 
rincer le système avant et après chaque déposition. Les dépôts effectués avec de trop 
faibles concentrations de C2H2 (0.4 à 1%) ont montré que la croissance de carbone 
amorphe et de fibres de carbone prédominaient. Nous avons pu établir que les CNT 
sont produits avec une grande densité et de faibles impuretés graphitiques en 
mélangeant 6 sccm de C2H2 avec 500 scmm de N2 (Fig.14). En effet, les 6 sccm de 
C2H2 à 650 °C permettent une dissociation catalytique optimale sur la surface 
métallique (fer oxyde), ne créant ainsi aucun phénomène de saturation pouvant 
produire diverses nanostructures de carbone [82] soit sur les CNT soit sur le 
catalyseur. Lors de la réaction, l'hydrogène H2 résultant de la dissociation est évacué 
par le flux de gaz. 
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Figure 14. 
Estimation du taux de CNT synthétisé dans le cas optimal en fonction du flux de C2H2 (en haut) - 
Image SEM+ avec: a) 2 sccm de C2H2 b) 4 sccm de C2H2 et c) 6 sccm de C2H2 pour 500 sccm de N2 sur 
120 mM de fer-nitrate à 650 °C durant 65 minutes (en bas) (+J.-M. Bonard, EPFL) 
 
2.5.3. Influence de la concentration catalytique et du temps de déposition 
Avec une température et un flux d'hydrocarbure optimaux, il est nécessaire 
d'utiliser un catalyseur pour induire la nucléation des CNT.  
 
 
Figure 15. 
Densité de CNT produits à 650 °C dans le système CVD (Uni-FR) en fonction de la concentration du 
catalyseur et du temps de déposition. 
De nombreuses études ont montré que la concentration du catalyseur influence 
soit le diamètre des CNT, soit leur densité ou soit leur morphologie [83-84]. En 
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variant la concentration du fer nitrate entre 1 et 240 mM, il a été observé que la 
croissance débute à partir de 20 mM et sature pour des concentrations égales et 
supérieures à 120 mM (Fig.15). Entre 30 et 60 mM, les CNT sont synthétisés de 
manière désordonnée et à partir de 60 mM, ils s'orientent perpendiculairement à la 
surface du substrat.  
Ce phénomène d'alignement est dû à la concentration idéale de fer nitrate qui, 
en raison du nombre de centres de nucléation et de la densité élevée des CNT, donne 
une orientation privilégiée à la croissance. La cinétique de la croissance des CNT en 
fonction de la concentration du fer nitrate suit la représentation graphique de la Figure 
15 mais peut aussi être représentée à l'aide de l'équation suivante: 
r conc( )[mg/cm2 ] = rmax
1 + exp[-(conc - 93mM
21mM
)]
 
où rmax est la densité maximale (0.28 mg.cm-2) de CNT synthétisés sur le substrat 
d'aluminium, 21 mM est la concentration calculée de fer nitrate correspondant à la 
croissance initiale et 93 mM définit la densité maximale moyenne des CNT déposés. 
Le temps de déposition [85] influence aussi considérablement la densité des 
CNT. En effet, durant les 30 premières minutes, du carbone amorphe et des fibres de 
carbone sont produits en grande quantité sur le substrat d'Al. La croissance des CNT 
débute effectivement à partir de 30 minutes de déposition [26]. Leur densité maximale 
est atteinte après 65 minutes sous les conditions optimales citées ci-dessus (Fig.15 & 
16). Pour des temps de déposition plus élevés, la croissance des CNT sature (Fig.15 & 
16) et une couche de carbone amorphe se dépose sur l'extrémité des CNT (Fig.4 à 
gauche) formant une couche rugueuse recouvrant le réseau de CNT.  
 
Figure 16. 
Densité de CNT en fonction du temps déposition pour différentes concentrations de fer-nitrate (à 
gauche) - Croissance linéaire de la longueur des CNT en fonction du temps de déposition (à droite). 
Cette influence est plus marquée et observée sur les grandes concentrations de fer 
nitrate (Fig.15). Les images SEM et TEM ont montré une augmentation linéaire de la 
 Chapitre 2: Les nanotubes de carbone 
_____________________________________________________________________ 
 34 
longueur des CNT à partir de 30 minutes de déposition. La longueur maximale de 30 
µm est obtenue après 65 minutes de dépôt. 
De plus, la densité des CNT produits en fonction du temps de déposition peut 
être calculée à l'aide de l'équation suivante: 
r(t)[mg /cm2] =
1
1+ exp[-( t - 37min
10 min
)]
 
où les 37 minutes déterminent le temps de déposition théorique correspondant à la 
valeur moyenne de la densité des CNT synthétisés pour chaque concentration de fer 
nitrate, les 10 minutes définissent la valeur moyenne du temps de déposition 
nécessaire afin de déposer les premières nanostructures de carbone (carbone amorphe, 
fibres, ...). 
 A l'aide d'un traitement au plasma d'oxygène, en utilisant un flux de 5 sccm 
d’O2 sous une pression de 0.003 mbar et avec une puissance de 400 W, la couche de 
carbone amorphe recouvrant le sommet des CNT peut être enlevée. Cependant, cette 
technique ne peut être appliquée que sur des échantillons ayant une surface n'excédant 
pas 5 cm2. En modifiant le terme de la déposition, sans effectuer de rinçage à l'aide de 
N2, l'extrémité des CNT reste vierge de toute déposition de carbone amorphe 
(chap.4). 
 
2.5.4. Évolution dans le temps des modèles de croissance proposée pour les 
nanostructures de carbone 
Il n'est pas possible de généraliser le mécanisme de la synthèse des CNT et 
ainsi de proposer un seul et unique modèle de croissance. Déjà lors du développement 
de la croissance des fibres de carbone au début des années 1900 [86-87-88] puis au 
cours du XX siècle [89], de nombreuses études ont été menées afin de comprendre et 
d'observer leur formation. Les études effectuées sur l'influence de la température, du 
temps de déposition et de la concentration de l'hydrocarbure [90] ont amené Baker et 
al. [91] à proposer l'un des premiers modèle de croissance des fibres de carbone à 
partir de la pyrolyse C2H2 sur des clusters métalliques de Ni. Par la suite Baird et al. 
[92] ainsi que Tibbetts [93] proposèrent des modèles expliquant la formation de 
couches cylindriques le long du canal central creux. Bien que les CNT aient beaucoup 
de particularités en commun avec les fibres de carbone, différents modèles de 
croissance furent proposés soit pour les CNT produits avec la méthode PACVD [94-
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95]/CVD [96] soit par le procédé de décharge par arc [97] ou par ablation laser [98-
99]. 
Les processus de croissance sont induits et dictés par le type de substrat 
utilisé, la concentration du précurseur appliqué, la température de synthèse, la 
pression interne du système et le taux d'hydrocarbure. Selon toutes les analyses et 
observations décrites ci-dessus, dans notre système CVD (cf. chap.2.3.3), le fer nitrate 
se transforme en une couche cristalline de fer oxyde durant les 20 à 30 premières 
minutes de la déposition. Le fer carbide Fe3C, créé à partir de la wustite FeO, est soit 
enveloppé par une couche de graphite soit se décompose en fer métallique Fe et en 
carbone C pour enfin favoriser la croissance des CNT (chap.4.3.4.). 
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Abstract 
Well-aligned carbon nanotubes films were synthesised by a pyrolytic method 
on aluminium and silicon as substrate. The substrate was coated with a thin film of 
Fe(NO3)3. This film was transformed by subsequent heating into Fe2O3 clusters with a 
diameter of a few nanometers. Nanotubes were synthesised from acetylene at a 
temperature between 630 and 750 °C. The nanotubes observed are “multiwall” type 
with a length in the range of 1 to 10 µm and a diameter of 5 - 100 nm. The growth of 
the nanotubes is a function of the film thickness of deposited Fe(NO3)3.film as well as 
the temperature. The nanotubes deposited on aluminium exhibit excellent properties 
as electrode material in electrochemical double layer capacitors. 
 
 
Chapitre 3: Carbon nanotube synthesised on metallic substrates 
_____________________________________________________________________ 
 44 
3.1 Introduction 
 
 Since Iijima’s original work [1], carbon nanotubes have been recognised as a 
material with promising applications in chemistry and physics. Several methods were 
developed to synthesise nanotubes as arc-discharge process [2], chemical vapour 
deposition (CVD) i.e. pyrolysis of hydrocarbons [3] (e.g. benzene, acetylene), laser 
ablation and a variety of combinations of the above mentioned methods [4]. 
 At present, many scientists work on the carbon nanotubes in the domain of the 
nanotechnology, particularly in electronics where a single nanotube is used as a 
transistor [5, 6] or as a quantum wire [7]. Singlewall nanotubes (SWNTs) have the 
remarkable property to be either metallic or semiconducting depending on how the 
graphite layer is wrapped into a cylinder [8, 9] e.g. armchair or zigzag. The electrical 
properties of the MWNTs and the SWNTs were investigated by means of impedance 
measurements [10]. The application of nanotubes for field emission [11] has been 
successfully demonstrated in the development of flat panel displays [12].   
 The nanotubes have extraordinary mechanic properties [13] when used as 
probe tips for atomic force microscopy (AFM) or scanning tunneling microscopy 
(STM). Because of their stiffness, the nanotubes are mechanically resistant. The main 
difficulty for this application is the development of a technique for the reproducible 
growth of individual carbon nanotube (SWNT or MWNT) directly on the probe tip 
[14]. Up to now, the nanotubes are grown and subsequently sticked with an acrylic 
adhesive [15] on the tip.  
 In this article we present a growth study of carbon nanotubes with chemical 
vapour deposition (CVD) in a furnace. Acetylene gas (C2H2) is used as the carbon 
source and iron clusters as nucleation centres. The goal is to deposite well-aligned 
carbon nanotubes [16] because they have a large surface, which is advantageous for 
the application as supercapacitor electrodes [17]. We will show the use of the 
nanotube films as supercapacitor electrode material with a very high electrochemical 
double layer capacitance and a high energy density [18-20].  
 
The popularity of these devices is derived from their high energy density 
compared to conventional capacitors, the long cyclic life and high power density 
compared to batteries. 
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3.2 Experimental 
 
3.2.1 Chemical Vapor Deposition (CVD) 
 Prior to the nanotube synthesis the substrates (silicon or aluminum) were 
coated with an Fe(NO3)3 solution in ethanol. Three concentrations 7.5 mMol
.l-1, 15 
mMol.l-1 and 30 mMol.l-1 of Fe(NO3)3 were used and deposited by two methods on 
the substrates. Spray coating was found to result in a heterogeneous deposition (drop 
like). However, spin-coating of the substrate lead to a very homogeneous Fe(NO3)3 
film with a thickness of 5 - 10 nm. The covered substrate was mounted on a sample 
holder and inserted in the furnace. Subsequently the furnace was heated to the 
synthesis temperature in vacuum. The furnace was then purged with 100 ml.min-1 
nitrogen for 5 minutes before a mixture of 2 ml.min-1 acetylene and 98 ml.min-1 
nitrogen was introduced at 0.5 bar for 0.5 to 3 hours. The overall gas pressure of 0.5 
bar (2% C2H2 and 98% N2) was kept constant for the time of deposition. The 
temperature of the substrate was chosen according to the substrate material 700 and 
750°C for silicon, 630 and 650°C for the aluminum substrate.  
The deposition of the Fe(NO3)3 solution was checked by means of SEM 
images and X-ray diffraction. The carbon nanotubes films were analyzed by a high 
resolution scanning electron microscope Zeiss DSM 982 (HRSEM) and X-ray 
diffraction. 
 
3.2.2 Supercapacitor 
 The supercapacitor was basically made of two aluminum substrates after 
nanotube deposition, a separator and an electrolyte. The electrodes were made up of a 
high conducting part, the collector, in our case we used the Al-substrate, and of a high 
surface area, the active material. The two electrodes were separated by a membrane 
which permits the penetration of the ions but prevents electric contact between the 
metallic electrodes.  
 
3.3. Results and discussion 
 
3.3.1 Growth of nanotubes 
The nucleation density of nanotubes is on a polished substrate (aluminium or 
silicon) very small (a few nanotubes per cm2 can be found). Therefore, Fe(NO3)3 
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solution was applied to the substrate surfaces in a spin coating apparatus. The 
resulting layers turned out to be homogeneous. The Fe(NO3)3 film were analysed 
before and after a subsequent heat treatment in high vacuum at 700°C. The fresh 
prepared films upon the spin coating consists of single phase Fe(NO3)3. After the heat 
treatment the crystal structure of the film changes completely. Structural analysis by 
means of X-ray diffraction (Fig.1) showed, that the Fe(NO3)3 film transformed into 
Fe2O3 clusters.  
 
 
Figure 1. 
X-ray diffraction pattern of Fe(NO3)3 (bottom) and Fe2O3 (top). 
 
The reaction occurs already at rather low temperatures (45°C) according to the 
following reaction: 
Fe(NO3)3- > Fe2O3 + 3NO2  
The Fe2O3 precipitate formed clusters on the substrate. The size and the shape of the 
clusters change as a function of temperature and concentration of the Fe(NO3)3 
solution and were analysed by means of SEM.  
 
d [nm] c = 7.5 mMol/l c = 15 mMol/l c = 30 mMol/l 
T = 650 °C 40 120 ---10 
T = 700 °C 30 90 ---10 
T = 750 °C 20 30 45 
Table 1. 
The average diameter of the clusters as a function of the temperature and the Fe(NO3)3 density. 
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The diameter of the clusters increased with increasing solution concentration 
except for the samples treated at 750°C, where the concentration had almost no 
influence on the cluster sizes. The size of the clusters as a function of the Fe(NO3)3 
solution concentration and the furnace temperature are listed in table 1. The cluster 
diameter decreased with the temperature but their density (number of clusters per 
surface area) increased strongly (Table 1-2). This phenomenon is explained with the 
increased mobility of the atoms at the surface for higher temperatures. 
 We conclude that the temperature and the concentration of the Fe(NO3)3 
solution influence the density and diameter of the cluster on the sample. Therefore, 
the density and the size of the Fe(NO3)3 clusters can be tailored in a wide range (Fig. 
2). 
 
3.3.2 Carbon nanotube growth 
 The density of the growth nanotubes correlates with the density of clusters on 
the substrate. Then on the substrates coated with the highest concentration of 
Fe(NO3)3 solution (15 mMol/l) no nanotubes were found.  
I [µm2] c = 7.5 mMol/l c = 15 mMol/l c = 30 mMol/l 
T = 650 °C 115 2 --- 
T = 700 °C 130 9 --- 
T = 750 °C 257 38 4 
Table 2. 
The influence of temperature and Fe(NO3)3  concentration on the cluster density per square 
micrometer. 
 
The high-magnification SEM images revealed that the nanotube diameter 
varied with the cluster diameter between 20 to 30 nm for 7.5 mMol.l-1 of Fe(NO3)3 at 
700°C and between 80 to 90 nm for 15 mMol.l-1 of Fe(NO3)3 at 700°C. The same 
behaviour was observed for 650 °C and at 750 °C. Modifying the Fe(NO3)3 
concentration and the temperature, we did not obtain oriented carbon nanotubes films 
but nanotubes arranged in a “spaghetti- like” (Fig. 3 left) structure. The length of the 
nanotubes ranges between 10 and 15 µm. For all temperatures the nanotubes diameter 
was determined by the cluster diameter. 
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Figure 2. 
SEM images of the Fe2O3 clusters for a) 7.5 mMol/l of Fe(NO3)3, b) 15 mMol/l of Fe(NO3)3, c) and 
30 mMol/l of Fe(NO3)3 solution spin-coated on Si-substrate and then heated to 700 °C in the furnace. 
 
3.3.3 Well-aligned MWNTs 
In order to increase the cluster density the concentration of the Fe(NO3)3 
solution was further lowered to 5 mMol.l-1. The substrate was coated by the spin 
coating method. To induce the cluster formation, in the first 5 minutes we purged the 
furnace with N2 at 650°C and during 30 minutes we introduced a mixture of C2H2 and 
N2. Finally during the last 5 minutes only N2 was introduced. The resulting sample 
was densely covered with aligned nanotubes. The mean diameter was found to be 20 
nm and the length approximately 20µm (Figure 3 right). Interestingly, the  length 
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distribution of the nanotubes is very narrow. This is an indication for either a very 
slow growth process or the growth is limited by a global parameter. 
 
 
Figure 3. 
Carbon nanotubes grown with 7.5 mMol/ of Fe(NO3)3 at 700 °C on Al-substrate. The 
diameter of the nanotube ranges between 20 and 30 nm (left). Well-aligned carbon nanotubes grown 
on silicon at 650 °C. The nanotubes are about 20 nm in diameter and 20 µm in length (right). 
 
3.4 Supercapacitor 
 
The capacity of a capacitor is defined as the ratio of charge to voltage: 
  
C =
Q
U
= e0 ×er ×
A
d
 
 
Therefore, the larger the surface area A and the smaller the inter-plate distance 
the higher is the resulting capacity. In the electrochemical double layer capacitors 
(ECDL) the inter-plate distance is reduced to the Helmholtz double layer (few Å). 
Nanotube coated electrodes provide an excellent high surface electrode material with 
a good electric conductivity. The capacity an Aluminum-electrode coated with the 
well-aligned nanotubes was estimated to be 120 F.cm-3. This value is 20% higher than 
the highest values found in the literature for high surface carbon 75 - 100 F·cm-3 [18]. 
The power density of the nanotube electrode is 700 kW·l-1 and its energy density is 26 
Wh·l-1. 
 
3.5 Conclus ion 
 
 The size and the density of the nucleation centres on a substrate determine the 
diameter and the density of nanotubes. The nanotubes grow well aligned only for very 
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high nucleation densities. This may be explained with a weak interaction between the 
growing nanotubes. The mechanism of the nucleation and growth of supported 
nanotubes is subject of ongoing research. 
 
The financial support of the project by the Swiss CTI (Commission for 
Innovation and Technology) is acknowledged. 
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Abstract 
Carbon nanotubes (CNTs) have been grown by the decomposition of C2H2 over a thin 
catalyst film in order to investigate the growth mechanism of CNTs by chemical 
vapour deposition (CVD). The catalyst was prepared from an iron nitrate precursor 
solution that was spin-coated on an aluminium substrate. The density (mg.cm-2) and 
the length of the CNTs were greatly influenced by the precursor concentration, the 
time of deposition, the temperature and the ratio of C2H2: N2.  
Scanning and transmission electron microscopy, X-ray photoelectron spectroscopy 
and X-ray diffraction measurements have been carried out in order to investigate the 
behaviour of the catalyst before and during the growth process. The iron nitrate film 
formed an amorphous iron oxide layer that transformed to crystalline Fe2O3, which 
was reduced to Fe3O4 and FeO in contact with the C2H2 : N2 reaction atmosphere. The 
CNTs synthesis took place on small iron carbide (Fe3C) particles that were formed 
from the FeO.  
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4.1 Introduction 
 
Since the original work of Iijima [1] in 1991, carbon nanotubes (CNTs) have 
been recognised to possess promising properties [2], in particular for applications in 
chemistry, physics and the area of nanotechnology. Indeed, CNTs have been used to 
build field-effect transistors [3], as one-dimensional quantum wires [4], as a hydrogen 
storage material [5-8] or as electron field emitters [9-11] for flat panel displays [12-
14]. Due to their inherent stiffness, CNTs are mechanically resistant and can be used 
as probe tips for atomic force microscopy [15] and scanning tunnelling microscopy 
[16-17]. Another potential application that is currently under investigation is their use 
as electrode materials for electrochemical double layer capacitors (ECDL) [18-19], 
also called supercapacitor electrodes [20]. These supercapacitors require a large 
specific surface area, one of the main attributes of CNTs. Many techniques for the 
producing CNTs have been developed, using a variety of conditions, but relatively 
few studies have systematically investigated the growth mechanism of CNTs [21-23] 
or carbon fibres [24-25].  
Our aim in the present work is to investigate the large-scale synthesis of CNTs 
produced by chemical vapour deposition (CVD) processes [26-27]. The effects of 
influential parameters such as temperature, iron nitrate concentration, the deposition 
time and hydrocarbon flow rate were studied. Electron microscopy observations as 
well as X-Ray photoelectron spectroscopy and X-Ray diffraction measurements allow 
us to propose a growth model. Finally it is shown that the final CNT film morphology 
depends strongly on the method used to terminate the deposition process - either a 
high yield of randomly entangled CNTs [28] or well-aligned CNTs with an 
amorphous carbon (a-C) cover layer [29] may be produced. 
 
4.2 Experimental 
 
The aluminium substrates (20 cm2 area) are coated with an ethanolic solution 
of iron nitrate (Fe(NO3)3.9H2O) by spin coating, which leads to a very homogeneous 
Fe-containing film. The coated aluminium substrate is then mounted on a stainless 
steel support and inserted into a quartz tube furnace. The furnace is purged with 1000 
sccm N2 for 5 min before heating up to the deposition temperature. Subsequently a 
mixture of 2 to 6 sccm (0.4 to 1.2 %) C2H2 and 500 sccm N2 is introduced at 1 bar for 
15-180 minutes. The temperature of the substrate is varied between 600 and 650°C, 
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the upper limit being determined by the melting point of the aluminium at 660°C. 
Deposition was terminated in one of two ways: the furnace was either purged with 
500 sccm N2 for 5 min and then evacuated, or simply evacuated immediately without 
prior purging. Unless stated otherwise, the reference conditions are 65 minutes of 
growth in 1.2 % of C2H2 at 650°C. 
In a first phase (section 4.3.1), we consider the importance of the temperature 
(600 - 650 °C) on the CNT growth with 60 and 120 mM of iron nitrate and by 
stopping the deposition by directly pumping the reaction atmosphere.  
In a second phase (sections 4.3.2 and 4.3.3), we study the yield of CNTs at 650°C as a 
function of iron nitrate concentration (1-240 mM) and time of deposition (65-270 
minutes). The areal density (mg.cm-2) of the films is estimated by weighting the 
substrate before and after the deposition. This allows us to assess the influence of 
deposition time and the iron nitrate concentration on the growth rate, as this parameter 
is directly related to the amount of synthesised CNTs.  
Morphological analysis is performed with a Jeol 6300 F scanning electron 
microscope (SEM) operating at 5 kV, as well as with a Philips EM 430 high-
resolution transmission electron microscope (TEM) operating at 300 kV. X-ray 
photoelectron spectroscopy (XPS), excited with MgKa (hn = 1253.6 eV) radiation in 
a UHV chamber at a low pressure (< 2.10-8 mbar), is used to study and characterise 
the surface composition of the substrate. To characterise the initial phase of the 
growth with the different chemical transformations of the catalyst, SEM and XPS is 
carried out on aluminium substrates coated with different iron nitrate concentrations 
from 1 to 240 mM and heated at 650°C during 20 minutes in the CVD-system under a 
pure N2 atmosphere. Finally, in-situ X-ray diffraction measurements are performed at 
the growth temperature under C2H2 atmosphere follow the transformations of the 
catalyst layer. The measurements and experiments details will be given in a 
forthcoming paper [30]. 
 
4.3 Results and discussion  
 
4.3.1 Produced carbon nanostructures 
We examine in this section the range of parameters which allows to obtain 
CNTs. SEM observations show at 600°C (Fig.1a) an abundance of impurities like a-C 
that forms a rough surface without any CNTs. Indeed, this temperature is not high 
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enough to modify the morphology [30] and the chemistry of the catalyst and hence to 
favour the synthesis of graphitic elements. Increasing the temperature to 625 °C 
produces randomly aligned nanotubes, as in Fig.1b, and the CNTs yield becomes 
much higher at 650 °C (Fig.1c). At 650°C, randomly entangled CNTs are obtained for 
60 and 120 mM, while the measured amount of CNTs is four times as large with on 
120 mM as compared with 60 mM (see also equation 1). The length of the CNTs also 
increases with the temperature between 625 and 650 °C, reaching a maximum value 
between 20 and 30 µm.  
Figure 1. 
SEM micrographs of CNTs grown at temperatures of (a) 600°C, (b) 625°C and (c) 650°C with 120 mM 
of iron nitrate during 65 minutes. The growth has been terminated by direct pumping. Micrographs (a) 
to (c) have been taken at the same magnification. 
 
SEM observations reveal also that a sufficient flow of C2H2 (1.2%, Fig.1c) has 
to be introduced in our reactor to maximise the yield of CNTs, as shown on Fig.2 for 
hydrocarbon flows between 0.4 % to 1.2 %. With 0.4 % of C2H2, only impurities like 
a-C mixed with iron carbide are grown (Fig.2a) whereas with 0.8 % of C2H2 carbon 
filaments with a-C and few CNTs are synthesised (Fig.2b).  
 
Figure 2. 
 SEM micrographs of CNTs grown with (a) 0.4 %, (b) 0.8 % and (c) 1.2 % of C2H2 with 120 
mM of iron nitrate during 65 minutes. The growth has been terminated by direct pumping. 
Micrographs (a) to (c) have been taken at the same magnification. 
 
This shows the importance to have a precise ratio between the inert (98.8 %) 
and the hydrocarbon (1.2 %) gases in order to synthesise a large amount of CNTs 
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without impurities (Fig.2c). Similar behaviour is observed at precursor concentrations 
of 60 and 150 mM. 
 
Figure 3. 
TEM micrograph of a MWNT produced at 650 °C with 120 mM of iron-nitrate during 65 minutes. 
 
The CNTs produced with iron-concentration between 20 and 240 mM are 
principally MWNTs, as shown in the TEM micrograph of Fig.3. For each catalyst 
concentration the size of the CNTs is rather uniform. Their diameter measured with 
SEM varies between 10 and 40 nm with the smaller diameter corresponding to the 
smallest efficient iron nitrate concentration (20 mM). The length of the CNTs as 
measured by SEM varies between 2.5 and 30 µm depending on the precursor 
concentration (from 2.5 to 5 µm with 20 to 30 mM and up to 30 µm with 120 mM of 
iron nitrate). SEM observations carried out on the substrate surfaces coated with 
different iron nitrate concentrations do not reveal any formation of clusters. Their 
diameter measured with SEM varies between 10 and 40 nm with the smaller diameter 
corresponding to the smallest efficient iron nitrate concentration (20 mM). The length 
of the CNTs as measured by SEM varies between 2.5 and 30 µm depending on the 
precursor concentration (from 2.5 to 5 µm with 20 to 30 mM and up to 30 µm with 
120 mM of iron nitrate). SEM observations carried out on the substrate surfaces 
coated with different iron nitrate concentrations do not reveal any formation of 
clusters. No cluster or metal particles are found for low concentration of iron-nitrate 
(from 1 to 20 mM) but a rough film of iron oxide (Fig.4a-b) forms without any 
distinguishable features. However, the surface roughness becomes more significant 
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and homogeneous for the iron nitrate concentration higher than 30 mM as small hills 
and cracks form on the surface. XPS measurements shows that an iron oxide layer 
completely coats the surface from 30 mM up, whereas the iron oxide layer covers 
only partly the surface with smaller catalyst concentration (Fig.5). 
 
Figure 4. 
SEM micrographs of CNTs grown with iron nitrate concentrations of (a) 1 mM, (b) 5 mM (c) 
20 mM (d) 60 mM (e) 150 mM (f) 240 mM at 650 °C for 65 minutes. The growth has been terminated 
by purging the reactor with N2. Micrographs (a)-(c) and (d)-(f) have been taken at the same 
magnification. 
 
Indeed, Figure 5 shows clearly that from 30 mM the Al (2p-2s) peaks intensity 
decreases strongly whereas the iron and iron-oxide peaks intensity increase 
significantly. 
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Figure 5. 
XPS survey spectra aquired on Al substrates coated with 15, 30 and 60 mM of iron nitrate and 
heated at 650 °C during 30 minutes. 
 
4.3.2 Yield of CNT growth 
SEM observations and CNT yield measurements show that deposition time 
longer than 65 minutes and iron nitrate concentrations higher than 120 mM do not 
influence significantly the CNT density (mg.cm-2). These first results allow us to 
focus our investigations on smaller iron nitrate concentrations and shorter times of 
deposition. For all depositions carried out during 65 minutes with concentrations 
below 20 mM (Fig.4a-b), the homogeneous catalyst film transforms into an irregular 
rough surface where no CNTs are synthesised. The CNT growth is very sparse at 20 
mM (Fig.4c-d) and a very small density of randomly aligned CNTs is obtained from 
30 mM up to 60 mM. On the order hand, a very homogeneous growth of well-aligned 
CNTs (Fig.4e-f) is achieved from 60 mM up to 240 mM with an a-C layer that caps 
the top of the CNTs from 120 mM on (Fig.4e-f).  
A method to remove this impurity layer will be discussed in section 4.3.2. The 
CNT density (mg/cm2) (shown in Fig.6 as a function of iron nitrate concentration and 
time of deposition) is measurable only at iron nitrate concentrations larger than 20 
mM. The CNT amount increases linearly from 20 mM up to 120 mM and reaches 
after 65 minutes the maximum value of 0.28 mg.cm-2. The amount of synthesised 
CNTs does not increase and saturates at iron nitrate concentrations larger than of 120 
mM. The experimental behaviour of the CNT density can be represented with Eq.1: 
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r(conc )[mg/cm2] =
rmax
1 + exp[-(conc - 93mM
21mM
)]
 
(1) 
 
where conc is the iron nitrate concentration applied on the substrate, rmax = 0.28 
mg.cm-2 is the maximal average CNT density measured on the sample, and 21 mM 
and 93 mM are the calculated concentration of the precursor corresponding to the 
minimum needed to measure a CNT density and to half the maximal density of 
synthesised CNTs, respectively.  
 
Figure 6. 
Measured (circles) and calculated (Eq.2) CNT density as a function of iron nitrate concentration and 
time of deposition. 
 
4.3.3 Rate of nanotube growth 
A large amount of impurities like a-C forms during the first 15 minutes and 
with iron-nitrate concentrations below 60 mM, whereas carbon filaments mixed with 
a-C are synthesised with 120 and 150 mM. Randomly entangled CNTs are observed 
only from 30 minutes on for iron-concentrations between 30 and 60 mM, and above 
60 mM aligned CNTs coated with an a-C layer are synthesised. The CNT density 
begins to increase significantly only after 30 minutes of deposition and reaches the 
maximum value rmax after 65 minutes. The length increased also from 30 minutes of 
deposition on and reaches a maximum value of 30 µm after 65 minutes.  
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The experimental dependence of the CNT density on the iron-nitrate 
concentration influence (previous section) and on the deposition time, can be 
expressed by Eq.2, which was used to draw the three dimensional plot presented in 
the Figure 2: 
r(conc,t)[mg/cm2] = 0.28×
1
1+ exp[-(conc - 93mM
21mM
)]
×
1
1+ exp[ -( t - 37min)
10min
]
 
(2) 
The highest density is obtained with very compact films of well-aligned CNTs 
that grow preferentially perpendicular to the substrate (Fig.4f). A compact a-C layer 
(Fig.4e-f) forms at the top of the well-aligned CNTs when the reactor is purged with 
500 sccm of N2 at the end of the deposition. In this case, the residual C2H2 volume in 
the reactor diminishes exponentially with time, depending on the reaction velocity of 
residual CNT synthesis or of graphite activity (Fig.2b). This implies that CNTs are 
still synthesised at the beginning of the purging. Impurities like a-C are produced 
when the C2H2 concentration decreases below the value necessary to sustain CNT 
growth (cf. section 4.3.3) (Fig.2a), which produces a compact layer on the synthesised 
CNTs (Fig.4f).  
We can proceed in two different ways to avoid the formation of this a-C layer 
that caps the CNTs at concentrations higher than 120 mM. Firstly, we use an oxygen 
plasma treatment (400 Watt during 15 minutes with 5 ml.min-1 of O2 at a pressure of 
0.003 mbar) in order to remove to a great extent the contaminating a-C layer. 
Secondly, we evacuate directly the reaction atmosphere at the end of the deposition 
instead of purging the furnace with 500 sccm of N2 during the 5 last minutes. This 
process allows us to produce high yield of randomly entangled CNTs (Fig.2c). 
 
4.3.4 Growth mechanism  
Many parameters, including the catalyst concentration, the temperature, the 
growth time, the gas composition and flow rate affect the nature of the carbon species 
in the final material [31]. The shape and size of the catalyst appears to play a key role. 
Oberlin et al. [32] observed that growth of thin primary fibres was due to a catalytic 
mechanism initiated by very small iron oxide particles that were reduced in pure iron 
by the presence of hydrogen in the furnace. Some authors claim that the active 
catalyst could be iron carbide such as Fe7C3 [33], FeC [32] or Fe3C [34]. In order to 
explain the central cavity in the fibres, Boehm et al. [34] assumed that the carbon 
Chapitre 4: Synthesis of CNT over Fe catalyst on Al and suggested growth mechanism 
_____________________________________________________________________ 
 62 
layers might only nucleate on a specific face of the carbide crystals. Baker et al. 
reported that nanofibres are obtained from large Fe particles (>20nm) similar to liquid 
droplets [35]. They suggested that acetylene decomposes on the exposed front surface 
of the metal particles in order to release hydrogen and carbon, which dissolves in the 
particle. The carbon then diffuses through the particle to form the body of the filament 
on the rear face of the metallic droplet. Recently Baker et al. [36] observed that CNTs 
were formed with the aid of smaller particles (<20nm).  
 
Figure 7. 
Suggested CNT growth mechanism (see text, section 3.4). 
 
However, in the present study it was found that the iron-nitrate solution 
deposited on the aluminium substrate formed a continuous layer and not individual 
particles, as shown on Fig.7a where the suggested growth mechanism is schematised. 
XPS and XRD measurements show that for concentrations above 30 mM the iron 
nitrate decomposes completely to a continuous amorphous iron oxide film, whereas 
for lower concentrations some residual iron-nitrate precursor is still detected (Fig.5).  
In-situ high temperature X-ray measurements (Fig.8) [30] reveal that the iron oxide 
layer transforms to a crystalline Fe2O3 (± Fe3O4) film during heating under nitrogen 
(Fig.7a,b). Fragmentation of the film and the formation of smaller particles occurred 
after acetylene was introduced into the reaction chamber (Fig. 7b, see Fig.4c, 6a,b). 
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The hematite crystals are reduced to intermediate oxides (magnetite Fe3O4, wuestite 
FeO) by the hydrogen released from the pyrolysis of the acetylene (Fig.8, lower 
trace). Wuestite is finally transformed to (metastable) Fe3C. The reduction process is 
accompanied by a large volume decrease of the solids inducing fragmentation of the 
catalyst layer. The delay of 30 minutes between the introduction of the hydrocarbon 
gas and the onset of growth can be explained by the kinetics of the reduction process 
[30]. Particles with diameters under 20 nm occur only several minutes after the onset 
of the reduction process. CNTs growth is, therefore, slow at the beginning. Graphite 
layers encapsulate some of the carbide particles before they reach the critical 
dimension and they are inactivated as possible nucleation sites.  
 
Figure 8. 
In-situ powder X-ray diffraction patterns aquired at 650°C after 5' (lower trace) and 60' (upper trace) 
exposure to C2H2 on a glass substrate with 60mM of iron nitrate. Both samples still contain some oxide 
remnants [30]. 
 
The increase in the iron nitrate concentration results in a thicker layer. The 
fragmentation of such a layer produces a larger number of potential nucleation sites 
however CNTs formation is restricted to particles formed close to the surface. 
Therefore, the number of nucleation sites can therefore not be the only parameter 
responsible for the observed increase in CNT density with increasing nitrate 
concentration. The increase in density is also the result of increasing tube length with 
increasing nitrate concentration. In order to explain this, one has to remember that the 
catalyst does not only serve as nucleation sites, but also promotes the pyrolysis of 
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acetylene. The surface of the particles that are encapsulated or taken up as nucleation 
sites for CNTs, are not accessible to the acetylene molecules and are not available for 
the pyrolysis reaction. In a thicker layer the reduction process takes longer thus 
producing new surfaces, which are available for a longer time. There are also enough 
particles formed away from the surface, which can serve for the promotion of the 
acetylene pyrolysis. The asymptotic behaviour of the CNT density for solution 
concentrations above 150 mM (Fig 2), e.g. the very slow growth for tubes longer than 
30 µm, may be due to the increase of the diffusion path for acetylene molecules 
across the CNT layer down to the iron carbide layer. The CNTs already produced 
form a diffusion barrier between the gas stream and the catalyst layer. The importance 
of having enough active surfaces for catalysing the pyrolysis has been shown in low 
temperature CVD experiments (500 –550 °C) using Co-Ni particles as nucleation 
sites. Without adding platinoids, which do not act as nucleation sites but are strongly 
catalysing the acetylene breakdown, no CNTs are observed [37]. Similar observations 
are made in pyrolysis reactors, where periodic decoking and regeneration of the 
catalyst is necessary [38].  
A second transformation within the catalyst layer has been observed in-situ X-
ray experiments. After 20 to 30 minutes of exposure to the acetylene-nitrogen 
atmosphere, the iron carbide starts to decompose into metallic iron and graphite [30], 
a process known as dusting in steel making industry [39] (Fig.1, upper trace). This 
reaction is also accompanied by a decrease in solid volume and contributes to the 
reduction in grain size. The onset of dusting observed in the in-situ XRD experiments 
coincides with the steep increase in CNT production observed in the present CVD 
experiments.  
The parallel growth of the tubes only observed in experiments with high 
concentrations may be explained by steric hindrance. A high number of nucleation 
sites leads to a high density of simultaneously growing CNTs, with the only 
unimpeded growth direction for the latter being perpendicular to the substrate.  
Iron carbide clusters can be observed at the base as well as at the tip of the 
CNTs. The nucleation of the CNTs appears to occur at both the free surface of the 
particles (base growth) as well as at the interface between particles and substrate or 
between particles (top growth) (Fig. 7c,d). The alignment of the CNTs is only 
maintained when nitrogen is introduced into the chamber at the end of the synthesis 
runs. The nitrogen dilutes the concentration of acetylene and produces an amorphous 
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deposit similar to those obtained using low acetylene concentrations during the full 
duration of the synthesis (see Fig.2a). Under these conditions carbon is deposited as 
an amorphous layer onto the substrate, similar to the layer observed on top of the 
aligned CNTs after the nitrogen treatment. The amorphous deposit stabilises the 
previously deposited CNT ” garden ” - without it subsequent evacuation of the 
reaction chamber pumping seems to destroy the CNT alignment. 
 
4.4 Conclusions  
 
Our CNTs growth study, which has explored the most important parameters of 
the CVD process, has clearly demonstrated that CNTs grow in a wide range of 
deposition conditions. But the largest CNT density can be obtained only by 
controlling precisely parameters such as the time of deposition, the temperature and 
the iron-nitrate concentration. Furthermore, the observations of the catalyst behaviour 
carried out with SEM, XPS and X-ray diffraction allow us to suggest a growth 
mechanism. It turns out that the catalyst did not form distinct clusters but a rough film 
of Fe2O3, coating uniformly the surface of the substrate for concentrations higher than 
30 mM, that transformed into Fe3O4, FeO and Fe3C following the introduction of 
C2H2. After 20 to 30 minutes of exposure to the acetylene-nitrogen atmosphere, the 
iron carbide started to decompose into Fe and graphite, this process coinciding with 
the onset of CNT growth. TEM and SEM observations allowed to conclude that the 
CNTs were synthesised on iron carbide clusters. 
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Chapitre 5 
 
Condensateurs électrochimiques à double couche (ECDL) 
 
Le principe de la double couche fut développé et mis à jour pour la première 
fois par Helmholtz, il y a plus de 100 ans. Ce concept d'énergie associé à la 
distribution de charges à l'interface entre l'électrode et l'électrolyte dépend 
grandement du type d'électrode et du sel conducteur baignant dans l'électrolyte. Il est 
intéressant de voir l'évolution historique du modèle de la double couche. Comment 
sont arrangés les ions solvatés à l'interface de l'électrode ?  
 
5.1 Modèles de la double couche  
 
 5.1.1 Le modèle de Helmholtz 
 Pour une électrode chargée positivement, la distribution des charges est 
présentée de façon simplifiée (Fig.1) [1]. La couche est constituée d’ions solvatés. Le 
plan qui passe par le centre de ces ions est nommé surface externe de Helmholtz 
(SEH). Dans le cas le plus simple, la densité de charge à la SEH est égale et opposée à 
la densité de charges de l'électrode. C’est la représentation de l'interface donnée par 
Helmholtz [2-3] où les ions solvatés forment une double couche électrique rigide avec 
l'électrode. Cette couche est appelée double couche de Helmholtz. La chute de 
potentiel entre l'électrode et l'électrolyte dans ce cas est linéaire et l’interface est 
équivalente du point de vue électrique à un condensateur plan parallèle. 
La relation entre la densité de charge d et le potentiel j est donnée par 
l'équation de Poisson [1]: 
div × gradj =
d2j
dx2
= -
4p ×d
e
 
On considère que la SEH est constituée de charges ponctuelles et ainsi l'espace entre 
l'électrode et la SEH est libre de charge et ainsi d = 0. Ce qui nous donne : 
dj
dx
= 0 
Et ainsi, nous avons un potentiel linéaire entre l'électrode et la SEH. 
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Ce modèle présente deux principaux 
défauts. Premièrement, l'interaction entre 
l'électrode et la première couche d’ions 
solvatés est négligée. Deuxièmement, la 
concentration de l'électrolyte n'est pas du 
tout prise en compte dans le cas de 
l'évaluation du potentiel. 
a/2 est l'épaisseur de la double couche, 
égale au demi diamètre des ions solvatés. 
Figure 1. 
Double couche selon le modèle de Helmholtz et variation linéaire du potentiel à 
l’interface [1]. 
  
 
5.1.2 Le modèle de Gouy et Chapmann 
 Le modèle de la double couche est simple, mais il ne réussit pas à expliquer 
les résultats expérimentaux, surtout pour les solutions électrolytiques ayant de faibles 
concentrations.  
Pour cette raison, au début du siècle passé Gouy [4] et Chapmann [5] ont 
développé indépendamment un modèle  de la double couche. Dans leur modèle, ils 
considèrent le potentiel appliqué et la concentration de l'électrolyte qui influencent 
tous les deux la capacité de la double couche. Gouy et Chapmann proposent un 
modèle où les ions formant la charge électrique de l’interface du côté de l'électrolyte 
ne sont plus localisés en totalité dans le plan de Helmholtz, mais ont une distribution 
décroissante avec la distance de l’électrode. Cette distribution résulte de l’équilibre 
entre les forces de nature électrique et celles de nature thermique. La double couche 
devient alors une couche diffuse.  
La chute de potentiel va avoir elle aussi une décroissance avec la distance de 
l’électrode en tendant asymptotiquement vers zéro au sein de la solution 
électrolytique. Cette approximation faite par Gouy et Chapmann permet de considérer 
les ions comme des charges électriques ponctuelles comme illustrées sur la Figure 2. 
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Figure 2. 
Modèle de Gouy et Chapmann. 
On ne retrouve pas la double couche électrique 
compacte comme décrite par Helmholtz mais 
des ions solvatés se déplaçant de manière libre 
et formant ainsi une double couche diffuse. Si 
on suppose que la surface de l’électrode est 
plane, alors la densité de charge d(x) peut être 
écrite, conformément à l’équation de Poisson :  
d(x) = -e ×
d2j(x)
dx2
 
Où e est la permittivité de la solution et j(x) le 
potentiel au point x 
 
La densité de charge peut être aussi exprimée comme la somme des densités 
de charge pour toutes les espèces en solution, densités qui peuvent être exprimées 
comme le produit de la concentration et de la charge par mole. 
r(x) = zi
i
å FCi(x)  
où F est la constante de Faraday, zi le nombre de charge et Ci(x) la concentration de 
l’espèce i au point x. La loi de distribution de Boltzmann donne le rapport des 
concentrations des particules qui ont des énergies potentielles différentes: 
Ci (x)
Ci
* = exp
-[Ei (x) - Ei
*]
RT
æ 
è 
ç 
ç 
ö 
ø 
÷ 
÷  
où Ci
*  et E i
*  sont respectivement la concentration et l’énergie potentielle de l’espèce 
i loin de l’électrode, en solution, R est la constante de Boltzmann et T la température. 
L’énergie potentielle pour une mole s’écrit comme le produit de la charge et du 
potentiel électrique : 
Ei
*(x) = ziFj(x)  
Comme le potentiel loin de l’électrode, en solution, est nul, le rapport des 
concentrations devient :  
Ci(x)
Ci
* = exp(
-ziFj(x)
RT
)  
La densité de charge exprimée conformément à l’équation de Poisson et la 
densité de charge exprimée en termes de la distribution de Boltzmann donnent :  
Chapitre 5: Condensateurs électrochimiques à double couche (ECDL) 
_____________________________________________________________________ 
 72 
-e
d2j(x)
dx2
= zi
i
å FCi
* exp(
-ziFj(x)
RT
)  
À l’aide de la simplification mathématique 
d2j
dx 2
=
1
2
×
d
dj
(
dj
dx
)2  on obtient finalement 
pour un électrolyte possédant deux espèces ioniques en solution où z+=z-=z et 
C+
* = C-
* = C*  
d2j(x)
dx 2
=
8RT
e
× C* sinh 2(
zFj(x)
2RT
)  
L’extraction de la racine carrée conduit à deux solutions : une positive et l’autre 
négative. Seule l'une d’entre elles correspond à la situation physique réelle. Ici, on 
peut faire l'observation suivante : 
- si l’électrode est chargée positivement j(0)>0 alors le gradient de potentiel est 
négatif dj(x)/dx<0  
2.si l’électrode est chargée négativement j(0)<0, alors dj(x)/dx>0. 
 
Il en résulte que seule la racine négative est correcte :  
dj(x)
dx
= -
8RTC*
e
sinh(
zFj(x)
2RT
)  
Cette relation fait la liaison entre le gradient de potentiel, ou le champ électrique, et le 
potentiel à n’importe quelle distance de l’électrode. L’expression de la charge totale Q 
comprise dans une surface fermée S est donnée par la loi de Gauss 
  
Q = e ×
r 
E 
S
ò × d
r 
A  
L’intensité du champ électrique est égale à moins le gradient du potentiel :  
  
r 
E = -
dj(x)
x
 
La densité de charge totale en solution qs se déduit de : 
 
qs =
Qs
A
=
x->0
lim e
dj(x)
dx
= -qM = - 8RTC
*e sinh(
zFj(0)
2RT
)  
 
où qM est la densité de charge dans le métal. 
Ainsi, on peut déduire la capacité différentielle par unité de surface de l’interface 
métal-solution : 
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C =
¶qM
¶jM
= zF
2C*e
RT
cosh(
zFjM
2RT
)  
 
Figure 3. 
La variation de la capacité de l’interface métal 
solution selon le modèle de Gouy-Chapmann. 
Dans le modèle de Gouy et Chapmann la 
double couche se transforme en couche 
diffuse et la capacité de l’interface est loin 
d’être la capacité d’un condensateur 
classique, elle varie avec le potentiel de 
l’électrode. Le modèle de Gouy-Chapmann 
s’approche des données expérimentales 
seulement pour des potentiels et des 
concentrations faibles [6-7]. 
 
5.1.3 Le modèle de Stern 
Le modèle de Stern [8] est une combinaison des modèles de Helmholtz et 
Gouy-Chapman. Stern n'a pas fait l’approximation de charges ponctuelles du modèle 
de la couche diffuse et il a considéré que les ions ne peuvent pas s'approcher de 
l'électrode au-delà d'une distance critique. 
D'un point de vue électrique l’interface métal-solution prise en totalité est 
neutre. La densité de charge de métal qM doit être égale et de signe contraire à la 
charge dans la solution qS. Les porteurs de charge en solution, selon la théorie de 
Stern, ont la même distribution que dans le cas de la couche diffuse avec la différence 
que la distribution ne commence pas à la surface de l’électrode (x=0), mais à partir de 
la SEH. Ce qui implique deux chutes de potentiel : 
jM - jS = (jM -jH ) + (jH - jS )  
où fM est le potentiel de l'électrode et fS le potentiel au sein de l'électrolyte, fH le 
potentiel en solution au SEH. 
La dérivée de la relation précédente par rapport à la charge qM de l'électrode donne : 
¶(jM - jS )
¶qM
=
¶ (jM - jH )
¶qM
+
¶(jH -jS)
¶qM
 
Chaque terme de cette relation représente l’inverse d’une capacité différentielle, soit : 
1
C
=
1
CHelmholtz
+
1
CG-Chap
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où, la capacité différentielle de l’interface métal-solution est, dans le modèle de Stern, 
donnée par la capacité de la double couche électrique de Helmholtz en série avec la 
capacité de couche diffuse de Gouy-Chapmann (Fig.4). 
 
 
 
Dans le modèle de Stern, une partie 
des ions est liée à l’électrode et une 
autre partie est diffuse au sein de la 
solution électrolytique. 
 
Les résultats expérimentaux de 
Grahame confirment que le modèle 
de Stern est supérieur aux autres 
modèles [7]. 
Figure 4. 
La distribution de potentiel est linéaire jusqu’à SEH, puis au-delà décroît approximativement de façon 
exponentielle vers zéro. 
 
La capacité de la couche diffuse pour un électrolyte possédant deux espèces 
ioniques en solution (zz) est donnée par l’équation de Gouy-Chapmann. La capacité 
est directement proportionnelle à la racine carrée de la concentration. Si la 
concentration d’électrolyte augmente, alors la capacité CG-Chap augmente aussi 
pendant que CHelmholtz reste constante. Pour des valeurs très grandes de la 
concentration, dans l’expression ci-dessus, l’influence de la capacité diffuse par 
rapport à la capacité de la double couche est négligeable et la capacité totale est 
approximativement : 
1
C
@
1
CHelmholtz
Û C @ CHelmholtz  
Cela signifie que pour des concentrations suffisamment grandes, la majorité des 
charges électriques de la solution électrolytique se trouvent dans la SEH ou dans une 
région très proche. Pour des concentrations très petites, le rapport change et la 
capacité totale est donnée par la capacité de la couche diffuse, c’est-à-dire que 
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l’interface métal-solution correspond au modèle de couche diffuse avec des charges 
électriques éparpillées en solution, avec une distribution qui résulte de l’équilibre des 
forces thermiques et électriques. 
 Grahame [7] développa un modèle constitué de trois régions, soit la surface 
interne de Helmholtz, la SEH et la couche de diffusion. La différence avec le modèle 
de Stern vient de l'existence d'une adsorption spécifique. L’ion adsorbé 
spécifiquement à la surface de l'électrode perd sa solvatation et ainsi obtient la même 
charge que l'électrode et de plus une liaison forte. Ce modèle fut testé et prouvé par 
Bockris et al. [9] mais ne diffère que très peu de celui de Stern et ceci uniquement 
pour les potentiels élevés. 
 
5.2 Caractéristiques des ECDL basés sur les CNT et le charbon actif  
 
 Les condensateurs électrochimiques à double couche (ECDL) présentent un 
compromis entre les batteries (Ni-Cd) et les condensateurs conventionnels 
 
Figure 5. 
Graphe de Ragone: énergie disponible des différentes applications de stockage d'énergie pour des 
puissances fixes selon le temps caractéristique correspondant [10]. 
 
En effet, les ECDL doivent pouvoir produire une  puissance spécifique de 1 à 10 
kW. kg-1[11] correspondant à une énergie spécifique de 0.5 à 10 Wh.kg-1[12]. Les 
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régions de travail de ces différentes applications peuvent être représentées à l'aide 
d'un graphe de Ragone (Fig.5). Les électrodes des ECDL doivent être composées d'un 
matériel actif chimiquement stable, d'une large surface spécifique, d'une faible 
résistivité, d'une porosité optimale et d'une relative faible densité de masse. Ainsi les 
CNT et le charbon actif répondent au mieux à ces différents critères [13]. 
 
5.2.1 ECDL basés sur la synthèse directe des CNT et les pâtes de CNT 
Les CNT synthétisés par la méthode CVD (chap.2.3.3) sur des électrodes 
d'aluminium dans une direction orientée, et de préférence perpendiculaire à la surface 
offrent une large accessibilité aux ions solvatés (Fig.6). En outre, suivant le type de 
sel ((C2H5)4NBF4 ou LiClO4), en particulier du diamètre sous leur forme solvatée 
[14], la capacité spécifique de la double couche optimale varie entre 62 et 124 
µF/cm2. Ainsi, pour des CNT ayant une grande surface spécifique (m2.g-1), la capacité 
totale nous permet d'espérer atteindre les quelques Faraday par surface géométrique et 
ceci pour des électrodes avec un diamètre de 2 cm (3.14 cm2 de surface géométrique).  
 
Figure 6. 
CNT orientés (à gauche) avec une morphologie favorable pour la diffusion des ions solvatés 
comme décrit sur le schéma de droite (SEM par J.-M. Bonard, EPFL). 
 
Afin de travailler avec des CNT ayant différentes surfaces spécifiques, ou produits 
par d'autres procédés de synthèse, nous avons également développé des pâtes de CNT. 
Cette technique nous permet de varier l'épaisseur de la couche active et ainsi 
d'observer son influence sur la capacité totale. Ce procédé, déjà connu et fortement 
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développé [15-16-17], ne permet pas de travailler avec des CNT orientés mais au 
contraire totalement désordonnés. Ce procédé de fabrication permet également de 
varier la densité gravimétrique (g.cm-3) du matériel actif, ce qui influence 
considérablement la capacité par volume (F.cm-3) et par surface (F.cm-2). 
 
5.2.2 ECDL développés à partir de charbon actif 
Les premiers ECDL à base de charbon actif furent commercialisés à partir de 
1978 par Matsushita Electric Industrial Co. (Osaka, Japan) [18] et Nippon Electric 
Group [19] et par Pinnacle Research. Leur développement n'a cessé de croître [20-
21]. En effet, le charbon usuel en étant pulvérisé, concassé puis subissant des 
traitements à hautes températures (> 2300 °C) et sous une atmosphère de gaz 
contrôlée modifie la morphologie de ses pores et peut obtenir des surfaces spécifiques 
excédant les 2000 m2.g-1. Les ECDL basés sur ce type de matériel actif et utilisés dans 
le cadre de nos mesures servent de référence par rapport à ceux fabriqués à l'aide des 
CNT. En outre, nous avons utilisé du charbon actif commercialisé et livré par la firme 
Maxwell Technology auparavant Montena Components (Rossens, CH). 
Il existe trois technologies pour la fabrication du matériel actif à base de charbon 
actif :  
- Enduction :  Le charbon actif est imprégné d'un liant (typiquement du Téflon ou 
une cellulose), puis pressé pour obtenir des pastilles, ou une pâte. C'est 
la technologie Maxwell et Alcatel A.R. Un supercondensateur est alors 
obtenu par addition d'unités montées en parallèle, par exemple, 
l'électrolyte étant organique ou aqueux. L'intérêt de ce système réside 
dans la possibilité d'obtenir des capacités importantes, la quantité de 
matière active utilisée étant importante. 
- Extrusion :  Le charbon actif est mis sous forme de film après ajout à un polymère 
de type thermoplastique, qui sert de liant. L'extrusion du mélange 
permet d'obtenir des films homogènes de grande longueur (de l'ordre 
de plusieurs mètres), de faible épaisseur (50 à 800 µm) pouvant être 
enroulés en spirale (technologie Bolloré). 
- Tissus :  Il est possible d'utiliser également des tissus (ou des feutres) de 
carbone. Typiquement, on utilise un tissu obtenu à partir de 
PolyAcrylonitrile et activé physiquement, avec dans certains cas une 
co-activation chimique pour obtenir une porosité adéqua te. Cette co-
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activation chimique se fait au moyen de produits comme des 
hydroxydes de terre rare, de nickel, qui en réagissant avec le carbone, 
crée une porosité particulière. Ce procédé est connu, mais coûteux. 
Cette technologie est en développement. 
 
5.3 La cellule test ECDL 
 
La cellule test représentée schématiquement sur la Figure 7 permet de mesurer 
la capacité de deux électrodes en série (3.14 cm2). Les électrodes, qui sont composées 
d'un collecteur (Al) et du matériel actif (CNT ou pâte de CNT), sont posées sur des 
contacts en or puis pressées tout en étant séparées par un papier poreux. Les deux 
structures métalliques (acier inox) de la cellule, après être pressées, sont vissées l'une 
dans l'autre afin d'assurer l'étanchéité avec le milieu externe. 
 
Figure 7. 
Représentation schématique de la cellule ECDL test. 
 
5.3.1 Les caractéristiques : l'électrolyte et le séparateur 
Les ECDL, afin d'être performants en puissance et en énergie, requièrent de 
grandes capacités, de larges fenêtres de potentiel et une faible résistance interne. Pour 
ces raisons, l'électrolyte doit pouvoir fournir une grande capacité spécifique de la 
double couche, une décomposition pour de grands potentiels appliqués et une bonne 
conductibilité électrolytique. L'électrolyte doit pouvoir être utilisé sur une importante 
variation de température et finalement ne doit pas être nocif en ayant peu d'impact sur 
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l'environnement. L'électrolyte peut être soit aqueux, soit organique. L'un et l'autre 
présentent des avantages et des inconvénients qui sont cités dans le Tableau 1. 
 
Électrolyte Avantages Inconvénients 
aqueux - grande conductibilité 
électrolytique 
3. peu coûteux 
- faible impact sur 
l'environnement 
4. ne nécessite pas de 
fermeture hermétique afin 
d'être isolé avec l'humidité 
externe 
- faible voltage de décomposition 
(1.23 V pour l'eau) 
5. variation restreinte de la 
température opérationnelle (0 à 100 
°C) 
6. propriétés corrosives restreignant le 
choix des composants métalliques 
organique 7. haut voltage de 
décomposition 
8. large variation de 
température opérationnelle 
9. propriétés non-
corrosives: utilisation de 
composants métalliques bon 
marché. 
10. faible conductibilité électrolytique 
11. nécessite une fermeture 
hermétique afin d'être isolé avec 
l'extérieur 
12. grand impact sur 
l'environnement 
13. coûteux 
Tableau 1. 
Caractéristiques des électrolytes aqueux et organiques. 
 
Les ECDL utilisant des électrodes de charbon actif et un électrolyte aqueux 
furent inventés par General Electric Co. [22] et développés par The Standard Oil Co. 
[23]. Les ECDL développés avec des électrolytes organiques furent lancés sur le 
marché dans les années 1980 [24]. 
L'électrolyte avec lequel nous travaillons est un électrolyte organique 
(acetonitrile + (C2H5)4NBF4) [13]. Le potentiel d'oxydation du ((C2H5)4NBF4) est de 
3.6 V et celui de la réduction est -3 V. La conductibilité ((C2H5)4NBF4) est de 56 
mS.cm-1, alors que celle de l'acétonitrile est de 49.6 mS .cm-1. L'acétonitrile fut étudiée 
et comparée avec le propylencarbonate (10.6 mS .cm-1) et le gamma-Butyrolacetone 
(14.3 mS .cm-1). Sa stabilité sur de grandes variations de température a montré que 
l'acétonitrile remplissait les meilleures conditions. En particulier, nous obtenions la 
plus large fenêtre de potentiel opérationnelle (DU = 6 à 7 V). Cependant, il est vrai 
que l'adjonction d'eau dans l'acétonitrile affectait fortement la fenêtre de potentiel 
pour le cas des électrodes d'Al. Pour cette raison, la cellule-test fut construite de 
manière à être imperméable à l'humidité extérieure. 
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Pour le séparateur, il existe peu de solutions : le séparateur le plus utilisé est 
sans doute le(s) Celgard(s) (type de plastique) ou le polypropylène (PPE), mais il 
existe aussi des séparateurs cellulosiques : papier cellulosique + fibres polymères de 
renfort. Le séparateur empêche tout contact entre les électrodes mais, par sa porosité, 
permet le passage des ions solvatés au sein de l'électrolyte. La porosité du séparateur 
peut considérablement améliorer la diffusion des ions. Le choix du séparateur permet 
aussi d'optimaliser la résistance sérielle de la cellule, en fonction de son épaisseur 
(Fig.8). 
 
Figure 8. 
Influence de l'épaisseur du séparateur (papier poreux & PPE) sur la résistance sérielle de la cellule. 
 
5.4 Méthodes expérimentales  
 
Pour tester les différents ECDL et afin de mesurer la capacité de chaque 
électrode, nous avons utilisé la spectrométrie d'impédance. Une interface  
potentiostat/gavanostat du type Solartron 1186 et un analyseur fréquentiel du type 
Solartron 1170 permettent d'effectuer la spectroscopie d'impédance. La 
voltammétricité cyclique ne fut pas expérimentée dans le cadre des mesures 
capacitives et de résistances. En l'occurrence, ces deux procédés permettent de 
mesurer la résistance sérielle, parallèle et la capacité du circuit du ECDL représenté 
schématiquement sur la Figure 9. La résistance sérielle interne est principalement 
déterminée par les contacts et l'électrolyte. Elle limite le courant et elle est 
responsable des pertes électriques. Pour obtenir des hautes puissances, il est 
nécessaire d'avoir une faible résistance sérielle. La résistance parallèle, déterminée par 
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la cellule en elle-même, est responsable du temps de décharge du ECDL. Et cette 
valeur doit être aussi grande que possible.  
 
Ccell: la capacité de la cellule 
électrochimique avec 2 électrodes. 
 
Rs: résistance sérielle du ECDL 
 
Rp: résistance parallèle du ECDL 
 
---: définit la cellule ECDL 
Figure 9. 
Schéma du circuit du ECDL. 
 
5.4.1 La spectroscopie d'impédance 
L'impédance d'un circuit tel que celui de la Figure 9 est la résistance totale 
exprimée par : 
Z = Rs +
1
iwC +
1
Rp
 
Ainsi, lorsqu'un signal AC d'une certaine amplitude est appliqué sur un tel circuit 
(Fig.9), il en ressort un décalage entre le signal réponse du courant et celui de la 
tension. En l'occurrence, la spectroscopie d'impédance va mesurer le décalage entre le 
signal d'entrée et le signal de sortie et ceci en fonction de la fréquence appliquée. 
Lorsque la fréquence du signal est très grande, le circuit de la Figure 9 se comporte 
comme un conducteur et l'impédance totale Z devient : 
w-> +¥
lim Z = Rs  
Et ainsi pour les hautes fréquences, on mesure la résistance sérielle du circuit ECDL. 
À très faible fréquence, l'impédance Z se comporte de la manière suivante : 
w-> 0
lim Z = Rs + Rp  
Le circuit se comporte comme un isolant et on peut mesurer la résistance parallèle et 
la résistance sérielle. Expérimentalement, la résistance parallèle tend vers l'infini et 
ainsi on ne peut la mesurer sur le graphe de Nyquist (Fig.10). Ainsi, en considérant la 
partie imaginaire ImZ du circuit ECDL (Fig.9), on peut calculer la capacité Ccell du 
ECDL à l'aide des équations suivantes : 
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ImZ =
-wC
w2C2 + 1
Rp
2
 
Ccell =
-1
2pn × Im Z
 où n est la fréquence [Hz] du signal appliqué. 
 
La Figure 10 est le résultat expérimental obtenu à partir d'électrodes de CNT. La 
capacité est calculée à partir de l'équation décrite ci-dessus. 
  
Figure 10. 
Graphe de Nyquist pour 2 électrodes à base de pâte de CNT produits par synthèse sur un lit fluidisé (à 
gauche) - (à droite) la capacité en fonction de la fréquence appliquée. 
  
5.4.2 La voltammétricité cyclique 
Il est aussi possible de mesurer la capacité d'un ECDL représentée 
schématiquement par la Figure 9, en effectuant des charges et décharges à courant 
constant sur une certaine fenêtre de potentiel.  La décomposition de l'électrolyte 
définit la largeur de la fenêtre de potentiel. Ainsi, dans le circuit ECDL, la tension 
appliquée aux bornes de la cellule est égale à Ucell = UC + I × RS  et la capacité de la 
cellule est déduite à partir de la relation : 
Ccell ×U = Q  
Ccell ×
dU
dt
=
dQ
dt
 
1
Ccell
=
1
I
×
dU
dt
 
Le comportement idéal d'un ECDL est représenté dans le cas de la 
voltammétricité cyclique par une forme rectangulaire (Fig.11). Pour ce type de 
stockage d'énergie, le phénomène est purement électrostatique et ainsi le courant ne 
dépend pas du potentiel. D'autre part, si l'ECDL possède les propriétés d'une 
pseudocapacité [25-26], une déviation de la forme rectangulaire et des pics de la 
réaction redox apparaissent aux extrémités de la fenêtre de potentiel, phénomènes 
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caractéristiques d'une réaction pseudo-faradaïque. Dans ce cas, les charges stockées à 
l'interface dans l'ECDL sont fortement dépendantes du potentiel de l'électrode 
(Fig.11). 
 
Figure 11. 
Caractéristiques typiques de la voltammétricité cyclique pour des charges/décharges d'un 
condensateur électrochimique [27]. 
 
Pour mesurer la résistance parallèle, il suffit de charger l'ECDL à un certain 
potentiel U puis de le laisser se décharger durant un certain temps dt en n'appliquant 
aucun courant (I=0) et ainsi on obtient: 
1
C
×
U
dU
dt
= -Rp  
La résistance sérielle se mesure dès la charge initiale lorsque le potentiel 
augmente subitement de DU et non de manière linéaire, ainsi Rs = DU/I. 
 
5.5 Prototypes 
 
 Au cours de nos études sur le matériel actif appliqué dans le cade des ECDL, 
nous avons utilisé des électrodes d'une surface de 3.14 cm2, correspondant ainsi à 
celle des contacts en or de la cellule ECDL. Afin de montrer la faisabilité du 
développement des ECDL pour une quelconque application possible, nous avons 
fabriqué [28] de petits prototypes (10 à 15 cm2) et avons mesuré leur capacité. Nous 
avons calculé leur densité d'énergie E et de puissance P par masse d'électrode (mélect.) 
à l'aide des équations suivantes: 
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E[Wh / kg] =
1
2
×
C × Umax
2
3600 ×mélect .
 
P[W /kg] =
Umax
2
4 ×Rs × mélect.
 
où Rs est la résistance sérielle de la cellule et Umax le potentiel maximum définit par 
l'électrolyte. 
En synthétisant les CNT dans les 
meilleures conditions, par le procédé CVD, 
sur des surfaces atteignant 30 cm2, nous 
pouvions obtenir, en les coupant, deux 
électrodes de 10 cm2 et ainsi un prototype 
ECDL (Fig.12). Deux épaisseurs de pâte de 
CNT furent élaborées et finalement un 
prototype basé sur du charbon actif (surface 
BET = 912 m2.g-1) fut fabriqué.  
 
Figure 12. 
Image d'un ECDL ptrototype basé sur la 
synthèse directe des CNT par la méthode CVD. 
L'étude de chaque matériel actif a permis de déterminer "le pourquoi" des différences 
de capacité, d'énergie et de puissance (chap.6 & 7). 
 
Electrodes C [F/cm2] C [F/g] E [Wh/kg] P [W/kg] 
CNT synth. sur Al 0.0019 10 0.0016 0.46 
Pâte de CNT (50 µm) 0.018 4 0.033 1.3 
Pâte de CNT (100 µm) 0.036 7 0.023 0.59 
Charbon actif (200 µm) 0.92 65 0.76 35 
Tableau 2. 
Comparaison des performances des prototypes développés à partir de CNT et de charbon actif. 
 
5.6 Développement et perspectives 
 
Le développement des ECDL à base de charbon actif a suscité un engouement 
majeur au début des années 1990. La raison est une demande accrue dans 
l'équipement en batteries et supports de puissance type ECDL des voitures électriques 
hybrides. Ce développement avait été demandé par l'Etat de Californie afin qu'en 
2000, 15 % des véhicules aient 0 % d'émission de gaz toxique (Utopie!). Ceci eût été 
possible uniquement avec des véhicules électriques. Grâce aux ECDL, la durée de vie 
des batteries mais aussi leur apport en puissance auraient ainsi été améliorés. 
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Actuellement les fabricants d'ECDL se tournent vers le marché de 
l'automobile mais aussi vers celui des transports en commun [29] (tram, bus). Pour 
cela, les ECDL fabriqués et développés doivent atteindre de hautes densités d'énergie 
et de puissance et ceci pour le plus petit volume possible, d'où la recherche effectuée 
sur les ECDL à base de CNT. Concrètement, ces buts ont été fixés par le département 
américain de l'énergie et sont respectivement 15 Wh/kg et 2000 Wh/kg. Ainsi, les 
fabricants d'ECDL doivent augmenter la capacité spécifique et la fenêtre de potentie l 
opérationnelle et également diminuer la résistance sérielle des ECDL.  
L'entreprise Maxwell Technology, auparavant Montena Components (Rossens 
FR), avec qui l'Université de Fribourg a étroitement collaboré, construit et développe 
des ECDL, appelés BOOSCAPs. Ces condensateurs, appelés aussi 
supercondensateurs, produisent de la haute puissance, et sont prédestinés pour des 
applications nouvelles mais aussi déjà existantes dans le domaine des 
télécommunications, de l'électronique médical, de la traction sur rail ou du 
développement de véhicules hybrides. Voici, les performances de différents 
BOOSCAPs [30] développés ces dernières années chez Montena Components: 
 
Spécif. techniques BOOSCAP0007 BOOSCAP0008 BOOSCAP0010 
Capacité [F] 1400 1800 2600 
Umax [V] 2.8 2.8 2.8 
P [W/kg] à 2.5 V 3400 3900 4300 
E [Wh/kg] à 2.5 V 4.3 3.9 4.3 
Poids [g] 280 400 525 
Volume [dm3] 0.25 0.3 0.42 
Nombre de cycles > 500000 > 500000 > 500000 
Tableau 3. 
Caractéristiques des ECDL développés par Montena components [30]. 
 
De telles applications, par leur longue durée de vie, leur faible maintenance, 
leur faible impact sur l'environnement et leur faible coût auront et occuperont 
certainement une place de choix dans notre quotidien du futur.  
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Abstract 
The capacitance of the electrochemical double layer capacitor (ECDL) 
depends on the gravimetric density, the thickness and specific surface area of the 
active material. Therefore, aluminium substrates directly coated with carbon 
nanotubes (CNTs) in a chemical vapour deposition (CVD) process and CNTs paste 
electrodes were investigated and tested in ECDL cell. Their impedance spectrum was 
analysed and their performances were compared. DC capacities of 280 mF/cm2 were 
reached. The specific properties i.e. capacitance per mass and surface, and frequency 
behaviour of the nanotubes electrodes are superior as compared with those of other 
types of nanostructured carbon materials. 
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6.1 Introduction 
 
 The most common electrical energy storage system is the battery however the 
cycle life and the power are limiting factors for many mobile applications. On the 
other hand, conventional capacitors [1] provide high power and long cycle life but 
with a limited energy density. The capacitance C of conventional capacitors is given 
by:  
C =
eo × er × AE
d
 (1) 
where AE is the geometric surface area of the electrode, e0 the permittivity of the 
vacuum, er the relative permittivity of the dielectric material and d the distance 
between the two electrodes.  
Furthermore, for applications where significant energy is needed, conventional 
capacitors can not store enough energy in the volume and weight available. For this 
reason, the electrochemical double layer (ECDL) capacitor [2] has been developed 
where the capacitance respectively the energy density could be improved significantly 
exhibiting high power and long cycle life. Then, the ECDL capacitors, also called 
"supercapacitors", are a remarkable compromise between the batteries and the 
conventional capacitors. 
The ECDL capacitors are composed of two electrodes that are immersed in an 
electrolyte with a separator between them. The electrode consists of a current 
collector in contact with an active material. In ECDL capacitors, the energy storage 
arises mainly from the separation of electronic and ionic charges at the interface 
between high specific-area electrode material and the electrolyte solution. The 
interplate distance d is reduced to the Helmholtz double layer dD defined as half the 
diameter of the adsorbed solvated ions at the electrode/solution interface. Helmholtz 
described this electrolyte double layer model for the first time in 1879 [3]. 
The electrode material should be electrochemically inert in the whole potential 
window in which the system works. Taking into account their high specific surface 
area and their low mass density, carbon materials like the carbon nanotubes (CNTs) 
[4] seem to be very attractive for the energy storage in the ECDL capacitors [5]. 
Indeed, due to their nanometer size and interesting mechanical properties [6] and 
more precisely due to their active layer morphology well adapted to allow the 
electrolyte accessibility, the CNTs represent interesting materials for ECDL 
capacitors as compared to the best activated carbon [7]. 
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Recent efforts have been focused on the development of ECDL capacitors 
based on CNTs and are presented in the following Table 1: 
 
Authors Types of 
CNTs 
BET surface area 
[m2.g-1] 
Csp [F.g-1] Csp [F.cm-2] Electrolyte 
 
Niu [8] dc-arc 
discharge 
430 49 -102 0.08 - 0.17 aqueous 
An [9] dc-arc 
discharge 
357 71 - 180 0.3 - 0.8 organic 
Ma [10] CVD 120 15 - 25 - aqueous 
 
Ren [11] CVD - 115.7 0.06 aqueous 
Table 1.  
Recent results of ECDL capacitors based on CNTs. 
 
 
The aim of this paper is to investigate the performances of different types of 
CNTs to be used as supercapacitor electrodes and to show that the CNTs specific 
capacitance (F.cm-2) can be enhanced by increasing of either the active layer thickness 
or the specific surface area (BET) [12-13]. It has been then possible to define their 
capacitance per volume (F.cm-3) and per mass (F.g-1). The CNTs have been produced 
in two different pyrolytic processes: the CVD and the fluidised-bed synthesis system. 
The electrochemical properties of the CNTs electrodes were investigated by 
impedance spectroscopy. 
 
6.2 Experimental 
 
6.2.1 Active materials 
 Different types of CNTs have been tested and used as active material for the 
ECDL capacitors, namely CNTs synthesised in a CVD system [14] and CNTs 
produced in a fluidised-bed synthesis [15]. The electrodes A1 to A3 (CVD) are made 
with aluminium substrates coated directly with CNTs in a CVD process. Prior to the 
CNTs synthesis, the aluminium samples are covered with a Fe(NO3)3.9H2O ethanol 
solution by spin coating, which leads to a very homogeneous Fe(NO3)3-film. The 
covered aluminium substrates are inserted in a cold furnace, which is purged with 
1000 scm3.min-1 (scm3 = standard cubic centimeter) N2 for 5 min before heating up to 
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650 °C. Subsequently a constant flow of 6 scm3 (1.2 %) C2H2 and 500 scm3 N2 is 
introduced at 1 bar for 65 minutes. At the termination of the deposition process, the 
furnace is either evacuated directly by pumping without further modifications or is 
rinsed with only 500 scm3 of N2 during 5 minutes. Three different electrodes have 
been prepared: electrode A1 that is coated with 60 mmol l-1 (mM) of iron-nitrate, 
electrode A2 with 120 mM pumping directly the furnace at the end of the deposition 
and electrode A3 with also 120 mM but introducing N2 at termination of the CVD 
process. 
The electrodes B1 to B4 (CVD-paste) are made with a paste of CNTs that are 
produced in the CVD system and the electrodes C1 to C4 (fluid-paste) with a paste of 
CNTs obtained from fluidised-bed synthesis [15].  
In order to produce the paste, we have to blend a mixture, containing 19 % of 
CNTs, 24 % of a binder solution (carboxymethylcellulose (CMC) and distilled water), 
29 % of methanol and 28 % of water, which is finally spread on an aluminium 
substrate [16]. Physical characteristics of these different electrodes are listed in Table 
1.  
Type of CNTs BET surface area [m2.g-1] Thickness [µm] Density [mg.cm-2] 
A1 (CVD) 47 15 0.1 
A2 (CVD) 64 25 0.27 
A3 (CVD) 64 30 0.32 
B1 (CVD-paste) 57 50 4.45 
B2 (CVD-paste) 57 75 6.05 
B3 (CVD-paste) 57 100 7.64 
B4 (CVD-paste) 57 150 9.87 
C1 (fluid-paste) 912 50 2.1 
C2 (fluid-paste) 912 100 2.83 
C3 (fluid-paste) 912 150 4 
C4 (fluid-paste) 912 200 4.33 
Table 2. 
Physical characteristics of the different electrodes tested, BET surface area of the CNTs 
samples, thickness of the active material and density of the CNTs samples. 
 
6.2.2 ECDL capacitor 
 The aluminium current collector and the active material, which is either the 
synthesised CNTs or the paste of CNTs, define the electrode. In order to measure the 
capacitance of the electrodes we developed an ECDL cell basically made of two gold 
contacts, where the active material electrodes (S = 3.14 cm2) are attached. The two 
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electrodes are separated by a separator, which allows the diffusion of the solvated 
ions but prevents electronic contact between the electrodes. Both the separator and the 
electrodes are pressed and then impregnated with the organic electrolyte (1 M of 
Et4NBF4 in acetonitrile). 
 
6.2.3 Determination of the capacitance values 
Considering the formation of an ions double layer at the electrode/solution 
interfaces, Eq.1 allows to deduce the specific double layer capacitance that is about 
CD = 62 µF .cm-2, knowing the relative permittivity of the electrolyte (er = 40) and the 
diameter of the solvated ions (= 12 Å) [17]. The maximum specific capacitance (F.g-1) 
can be obtained from BET surface area and double- layer capacitance, indeed if the 
CNTs BET surface area is 400 m2.g-1, the maximum specific capacitance could reach 
248 F.g-1. 
A model is developed to calculate the optimum active material surface area 
Atot (Eq.2) of the active material. We assume that the active layer is made of pores 
having a diameter D and a length d. We assume also that the solvated ions have a 
diameter D and that they penetrate in the pores in order to form only a monolayer in 
contact with the active material. 
Atot (m
2) =
AE × d
1
r × S
+ D
 
(2) 
 
where AE is the geometrical surface area of the collector, d the thickness of the active 
material, S (m2.g-1) the BET surface area and r (g.m-3) the gravimetric density of the 
active material. From Equation 2 and the specific double layer capacitance CD the 
maximum theoretical specific capacitance can be calculated with the equation 3: 
Cth (F /cm
2) = CD ×
Atot
AE
 (3) 
 
The specific capacitances reported in the literature are not always consistent, 
mainly due to the different experimental processes. It is necessary to specify the 
electrochemical technique, which has been used to calculate the specific capacitance 
of 2-electrodes systems. 
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The capacitance of the cell is depending on the frequency and is deduced from 
the impedance measurements with Eq.4: 
Ccell = -
1
2p × freq × (- ImZ )
 
(4) 
 
Assuming that m is the amount of active material in one electrode, the specific 
capacitance Csp of each electrode is calculated as follows: 
Csp[F /cm
2 ] =
2× Ccell
AE
 (5) 
Csp[F /g] =
2× Ccell
m
 (6) 
 
6.2.4 Electrochemical impedance spectroscopy 
The capacitance was determined using an AC-impedance spectroscopy 
method. The measurements were carried out at a DC bias of 0 V with an amplitude of 
15 mV sinusoidal signal with a Solartron model 1186 Electrochemical Interface 
potentiostat/galvanostat using a Solartron model 1170 frequency response analyser. 
The frequency range studied was varied from 1 kHz to 1 mHz. 
 
6.3. Results and discussion 
 
In order to investigate the amount of energy stored in the active material the 
specific capacitance per surface area is the physical parameter that allows us to 
compare efficiently each electrode measured by impedance spectroscopy in the ECDL 
cell (chap.6.2.2). The measured specific capacitance Csp (Eq.5) reaches on average 10 
to 20 % of the maximum theoretical specific capacitance Cth (Eq.3). Indeed, Cth 
would be obtained if the whole surface of the active layer was contributing to the 
capacitance.  
It is possible to enhance significantly the specific capacitance per surface area 
by increasing the thickness of the active material. Indeed, the Figure 1 shows clearly 
that the specific capacitance of the two different types of electrode (B and C) 
increases linearly with the active material thickness, which is proportional to the 
material quantity.  
The electrodes A are not really promising candidates for the ECDL capacitors 
because the improvement of their capacitance is limited. The CNTs layer synthesised 
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on the aluminium substrate can reach a maximum thickness of 30 µm that can not be 
improved with increased time of deposition [16]. The use of active material as paste 
of CNTs is an interesting technique in order to enhance considerably the thickness 
and the amount of active layer contributing to the energy storage. The electrode B and 
C were made with two different kinds of CNTs (chap.6.2.1) in order to investigate the 
influence of their physical characteristics on the capacitance behaviour.  
The active material of the electrodes B was made with CNTs synthesised in 
the same conditions as that of the electrodes A. The CNTs used have nearly the same 
BET surface area (˜  6 0  m2.g-1). Increasing the thickness of the active layer, the 
electrodes B exhibit specific capacitances per surface area (Fig.1) that are on average 
ten times larger as compared to those of the electrodes A1 to A3, which range between 
0.8 and 4 mF .cm-2.  
 
Figure 1. 
Specific capacitance (F/cm2) vs. thickness of active layer: (=) electrodes C1 to C4 and (o) electrodes 
B1 to B4. 
 
Thanks to the linear dependence of the specific capacitance per surface area 
linearly on the active material thickness (Fig.1), the electrodes B (o) average specific 
capacitance per volume may be estimated to be equal to 8 F.cm-3. The specific 
capacitance of the electrodes A reaches only 1.1 F.cm-3 (Tab.3). This difference can 
be explained by the gravimetric density (Tab.3) of the two active materials that is 
turned out to be eight times larger on the electrodes B than on the electrodes A. The 
gravimetric density is obtained with the help of the surface density (Tab.2) and the 
active material thickness (Tab.2).  
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Our second aim was to produce active material consisted of CNTs having 
larger BET surface area (electrodes C) in order to observe its influence on the 
capacitance. The measured specific capacitance per surface (Eq.5) of the electrodes C 
(Fig.1) presents also a linear dependence with the increase of the active material 
thickness. The specific capacitance per volume of the electrodes C (=), deduced from 
the graphic shape of the specific capacitance per surface area (Fig.1), is about 16 
F.cm-3, namely two times larger than that of the electrodes B (o). The CNTs produced 
in the fluidised-bed synthesis show a BET surface area of 912 m2.g-1 and the active 
material of the electrodes C has an average gravimetric density of 0.29 g.cm-3 (Tab.3). 
As the CNTs produced in the CVD system [16] have different physical characteristics 
from those produced in the fluidised-bed synthesis [15], the C(F.cm-3) difference 
(Fig.1 & Tab.3) explained with the help of the gravimetric density and the BET 
surface area can not be achieved.  
The correlation between the gravimetric density and the specific capacitance 
per volume would be possible if each type of active material was made with the same 
kind of CNTs. As the active material of the electrodes A and B consists of the same 
kind of CNTs, namely produced in the CVD-system (chap.6.2.1), then the linear 
dependence can be explained. But the CNTs used in the electrodes B and C have not 
the same physical properties. Even though the CNTs synthesised in two production 
methods are multi walled tubes (MWNTs). The TEM images (Fig.2) show that the 
MWNTs produced in the fluidised-bed synthesis system have diameters in the range 
of 5 to 30 nm [15] whereas the CNTs synthesised in the CVD system have diameters 
in the range of 10 to 40 nm [16]. 
 
Figure 2.  
TEM images: (left) CNT produced in the CVD-system and (right) CNT produced in the fluidised-bed 
synthesis system. 
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We observed also that the specific capacitance (F.cm-2) increases linearly with 
the enhancement of the active material density (mg.cm-2), which is correlated with the 
active layer thickness (Fig.3). The average specific capacitance per mass of the 
electrodes can be deduced either from the equation 6 or from the calculated slope on 
the Figure 3. The electrodes A obtain a specific capacitance per mass of 12 F.g-1, 
which is almost six times smaller than the one of the electrodes C, which reaches 76 
F.g-1. The same measurements carried out on the electrodes B lead to an average 
specific capacitance per mass ranging from 9 to 10 F.g-1. We established that the 
differences of the specific capacitance per mass could not be explained by linear 
dependence between the gravimetric density or the BET surface area as we could 
expect following the theoretical calculation (C [F.g-1] = CD.BET). These 
establishments and observations were also done by Gamby et al. [18]. 
The active layer density (mg.cm-2) measured after the CNTs deposition and the 
CNTs mixture spreading was carried out with a micro-balance. The different 
manipulations of the electrodes during the experiment lead to a weak loss of active 
layer, which involves that the extrapolated linear shape of the capacitance (Fig.3) cuts 
the density axis and not the y-axis (e.g electrodes C). 
 
 
Figure 3.  
Specific capacitance (F/cm2) vs. density of active material: (=) electrodes C1 to C4 and (o) electrodes 
B1 to B4. 
 
We established also that for small specific capacitances per surface area and 
also for weak gravimetric density, the corresponding specific capacitance per mass 
reaches high values, which are not truly significant and that can be misinterpreted. In 
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the case of the electrodes A, a small amount of CNTs covers the surface of the 
aluminium substrate giving then a relative high specific capacitance per mass (Eq.6). 
For this reason, the specific capacitance per surface is the more indicative in order to 
compare the performances of various active materials. 
The ECDL capacitors based on CNTs obtain specific capacitances per surface 
area that are superior as compared with those of activated carbon materials having the 
same physical characteristics [18]. Frackowiak et al. [19] developed different 
activated carbon electrodes with BET surface area of the order of 2000 m2.g-1 that 
range from 40 to 100 F.g-1 and from 0.02 to 0.046 F.cm-2, respectively.  
The comparisons of different types of CNTs allowed us to investigate the 
specific capacitance performances and to show that they are correlated either with the 
active material thickness or the CNTs gravimetric density. We observed also that the 
specific capacitance enhanced with active material containing CNTs with larger BET 
surface area. Then, turned out that the ECDL capacitors based on CNTs that were 
produced in the fluidised-bed synthesis (electrodes C1 to C4) obtained the most 
efficient capacitance per mass and surface.  
 
Electrodes BET surface area [m2.g-1] r (g.cm-3) C [F.cm-3] C [F.g-1] 
A1 47 0.1 1.1 12 
A2 64 0.1 1.1 12 
A3 64 0.1 1.1 12 
B1 57 0.78 8 10 
B2 57 0.78 8 10 
B3 57 0.78 8 10 
B4 57 0.78 8 10 
C1 912 0.29 16 76 
C2 912 0.29 16 76 
C3 912 0.29 16 76 
C4 912 0.29 16 76 
Table 3.  
Capacitance per surface area (F/cm2) and per mass (F/g) - real and theoretical active layer surface 
area contributing to the capacitance and ratio of active material surface area contributing to the 
capacitance. 
 
6.4. Conclusion 
 
The ECDL capacitors developed with active material based on CNTs obtained 
specific capacitance ranging from 0.8 to 280 mF .cm-2 and from 10 to 76 F.g-1. The 
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increase of the specific capacitance per surface area was well demonstrated by the 
enhancement of the active layer thickness and its gravimetric density.  
As the CVD-process synthesised a maximum CNTs thickness of 30 µm; this 
type of electrodes can not be used efficiently as ECDL capacitor. Our investigations 
showed that the correlation between the gravimetric density and the specific 
capacitance per volume was possible if the different types of active material were 
made with the same kind of CNTs.  
Moreover, the ECDL capacitors developed with CNTs produced in fluidised-
bed synthesis process presented the larger volume and surface accessibility with 
specific capacitances per volume and per mass of 16 F.cm-3 and 76 F.g-1 respectively. 
The linearity of both dependencies shows that the accessibility of the surface for the 
ions of the electrolyte is still good for thick and dense CNTs layers. Conventional 
supercapacitors have specific capacitance of 25 F.g-1. The improvement with CNTs 
could be a factor three in energy density reaching then 15 Wh.kg-1.  
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Abstract 
The carbon nanotubes (CNT) show promising electrochemical characteristics 
particularly for electrochemical energy storage. The electrochemical double layer 
(ECDL) capacitor is a new type of capacitor with features intermediate between those 
of a battery and a conventional capacitor. ECDL capacitors have been made using 
various types of CNT and activated carbon as electrode material. The specific 
capacitance per surface area of the electrodes depends on the thickness and the 
specific surface area of the active material. The CNT electrodes show a specific 
capacitance from 0.8 and 280 mF .cm-2 and 8 to 16 F.cm-3, respectively. Increasing the 
mass density also helps to increase the capacitance. Commercially available activated 
carbon (a-C) electrodes were also tested in order to study their specific capacitance as 
a function of their physical properties. The various a-C electrodes have specific 
capacitance per surface area ranging from 0.4 to 3.1 F.cm-2 and an average specific 
capacitance per volume of 40 F.cm-3 due to their larger mass density. 
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7.1 Introduction 
 
 There have been considerable efforts to develop new methods of efficient 
energy storage. This application requires a high specific power from approximately 1 
to 10 kW. kg-1 [1], and a specific energy density of 0.5 to 10 Wh.kg-1 [2]. The most 
common storage system of electrical energy is the battery. However the cycle life and 
power (below 100 W.kg-1) [1] limit the use of batteries for many mobile applications. 
Batteries are useful for storage over long time application (> 100 s), while 
conventional capacitors [3] are useful for short time storage (< 0.01 s). Conventional 
capacitors provide a high power (> 103 kW kg-1) and a long cyc le life, but with a 
small energy density (about 70 mW kg-1) [1]. The capacitance C of the conventional 
capacitors is given by Eq.1: 
C =
eo ×er × AE
d  
(1) 
 
where AE is the geometric surface area of the electrode, eo the permittivity of the 
vacuum,  er the relative permittivity of the dielectric material and d the distance 
between the two electrodes. The amount of electrical energy (Wh.kg-1) stored in the 
polarised dielectric material [4] is given by Eq.2: 
W =
1
2
×
C × U 2
m  
(2) 
 
where U is the working voltage and m the amount of active material. Conventional 
capacitors have the advantage of high working voltage. However, their specific 
energy capacity is limited by the breakdown field  (V.µm-1) of the ir dielectric material. 
Overall, conventional capacitors do not have a large enough energy storage capacity 
for applications where significant energy is needed. The electrochemical double layer 
capacitor (ECDL) [5] has been developed for these cases which need a large energy 
density (Wh.kg-1), high power density (W.kg-1) and long cycle life (> 100000). The 
ECDL capacitor is a new type of capacitor offering new features intermediate those of 
a battery and a conventional capacitor [2]. 
The ECDL capacitor consists of two electrodes that are immersed in an 
electrolyte with a separator between them (Fig.1 le ft). The electrode consists of a 
current collector in contact with the active material. In ECDL capacitors, the energy 
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storage arises mainly from the separation of electronic and ionic charges at the 
interface between high-area electrode material and the electrolyte solution (Fig.1 left). 
In the ECDL, this charge separation d distance is reduced to the Helmholtz double 
layer dD thickness, which is defined as half the diameter of the adsorbed solvated ions 
at the electrode/solution interface (Fig.1 left)[6]. 
 
 
 
Figure 1. 
(left) Sketch of the electrochemical double layer capacitor based on well-aligned MWNT- 
(right) Schematic view of the ECDL test cell. 
 
The electrode material should be electrochemically inert in the working 
potential, which is limited by the decomposition potential of the electrolyte [7]. 
Carbon materials such as carbon nanotubes (CNT) [8] and activated carbon (a-C) are 
very attractive as electrode materials in the ECDL capacitors due their large specific 
surface area and low mass density. Indeed, multiwalled nanotubes (MWNT) and 
single walled (SWNT) are well adapted to allow the electrolyte accessibility because 
of their morphology, high BET (100 to 1315 m2.g-1) specific surface area [9] and good 
mechanical properties [10]. 
A comparison of the performance of the three electricity storage systems in 
Table 1 shows that the ECDL capacitors using CNT are a remarkable compromise 
between the batteries and the conventional capacitors [11] 
Recent studies of ECDL capacitors using CNT [12-13-14-15-16-17-18] 
showed performance comparable to those using a-C [19-20-21] (Tab.2). 
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 Conventional 
capacitor 
ECDL capacitor 
based on CNT 
Battery 
Ni-Cd 
Surface electrode [cm2] 1 1 / 
Electrolyte / organic aqueous 
Density [g/cm3] 0.9*10-3 
(separator) 
0.4 / 
Specific surface area [m2/g] / 100 / 
Active mat. thickness [µm] 10 30 / 
Dielectric constant er 2 40 / 
Diameter of ions [nm] / 1.2 / 
Double layer capac. [µF/cm2] 4.67*10-6 62 / 
Total surface area [cm2]  1 1147 / 
Capacitance [mF/cm2] 4.67*10-9 71 / 
Working Voltage [V] 1000 2.5 1.2 
Power density [kW/kg] 2.7 E10 260  <0.1 
Energy density [Wh/kg] 0.072 15 225 
Time application [s] <0.01 0.1 to 1 >100 
Cycle life > 10000 > 100000 1000 
Table 1. 
Comparison values between a conventional capacitor, an ECDL capacitor based on CNT and 
a Ni-Cd battery. 
 
This paper compares the performance of ECDL capacitors with electrodes 
made from CNT synthesised directly on aluminium (Al) substrate, with CNT paste 
electrodes and with commercial available a-C electrodes.  
Authors Active 
material 
BET surface 
area [m2/g] 
Csp [F/g] Csp [F/cm2] Electrolyte 
C. Niu [12] dc-arc 
MWNT 
430 49 - 102 0.08 - 0.17 aqueous 
K.H. An [13] dc-arc 
MWNT 
357 71 - 180 0.3 -0.8 organic 
R.Z. Ma [14] 
 
CVD 
MWNT 
120 15-25 - aqueous 
Z.F. Ren [15] 
 
CVD 
MWNT 
- 115.7 0.06 aqueous 
E. Frackowiak [16] 
 
SWNT 
Rice Uni. 
410 
 
18 - 40 
 
0.012 - 0.06 
 
aqueous 
 
S. Shiraishi [17] 
 
dc-arc 
SWNTs 
500 45 0.00001 organic 
L. Diederich [18] 
 
nanost.-C 
film 
700 75 0.003 organic 
E. Frackowiak [19] A-carbon 1370 - 2130 56 - 100 0.04 - 0.046 aqueous 
T. Osaka [20] A-carbon 1000 - 2500 8 - 80 0.3 - 3 organic 
J. Gamby [21] A-carbon 1200 - 2315 80 - 125 - organic 
Table 2. 
Recent results of the ECDL capacitors based on CNT and a-C. 
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The different electrodes are tested in an electrochemical cell (Fig.1 right) by 
impedance spectroscopy. A significant improvement of the specific capacitance 
(F.cm-2) is found for each type of active material through an increase of the mass 
density (mg.cm-3) of the active layer. The average capacitance per volume (F.cm-3) 
and per unit weight (F.g-1) values are discussed and compared according to the 
physical properties of each type of active material. 
 
7.2 Experimental 
 
7.2.1 Types of active material 
Various types of CNT and a-C have been tested as active material for ECDL 
capacitors (Tab.3); MWNT grown in a CVD system [22] (Fig.2a), MWNT grown in a 
fluidised-bed CVD system [23] (Fig.2b) and commercially available a-C (Fig.2c). The 
electrodes A1 to A3 (CVD CNT) consist of CVD CNT directly grown on the Al foil 
support [24].  
 
  
  
Figure 2. 
SEM pictures of the active material surface: A) Electrode A2 - B) Electrode C2 - C) Electrode 
E2 & D) Electrode D2. 
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The electrodes B1 to B4 (CVD CNT paste) (Fig.2d) consist of a paste of 
MWNT produced by CVD [24]. 
The active material of the electrodes C1 to C4 (fb-CNT paste) and D1 to D4 (fb-
CNT paste) consist of a paste of MWNT from the fluidised-bed method. The CNT 
paste is prepared by blending mixture of 19% CNT, 24% binder solution 
(carboxymethylcellulose (CMC) and distilled water), 29 % of methanol and 28 % of 
water. The whole mixture is then spread on aluminium substrates.  
Electrodes E1 to E5 use commercially available a-C material, as a reference. 
Of the different forms of carbon, a-C is particularly attractive as an ECDL electrode 
because of its low cost, high specific surface area of about 1000 m2.g-1 and optimum 
density per surface area. The physical characteristics of the various active materials 
were measured and are compared in Table 3. 
 
Type of active material BET surface 
area [m2.g-1] 
Active material 
thickness [µm] 
Active material 
density [mg.cm-2] 
A1   (CVD CNT) 47 15 0.1 
A2   (CVD CNT) 64 25 0.27 
A3   (CVD CNT) 64 30 0.32 
B1   (CVD CNT paste) 57 50 4.45 
B2   (CVD CNT paste) 57 75 6.05 
B3   (CVD CNT paste) 57 100 7.64 
B4   (CVD CNT paste) 57 150 9.87 
C1  (fb-CNT paste) 912 50 2.1 
C2  (fb-CNT paste) 912 100 2.83 
C3  (fb-CNT paste) 912 150 4 
C4  (fb-CNT paste) 912 200 4.33 
D1  (fb-CNT paste) 120 60 5.3 
D2  (fb-CNT paste) 220 50 2 
D3  (fb-CNT paste) 370 75 5.2 
D4  (fb-CNT paste) 1064 100 1.6 
E1  (a-C) 977 100 6 
E2  (a-C) 1014 150 9.1 
E3  (a-C) 682 200 14 
E4  (a-C) 919 400 26 
E5  (a-C) 1228 600 37 
E6  (a-C) 1256 800 52 
Table 3. 
Physical characteristics of the different electrodes; BET surface area, thickness and density of 
the active material. 
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7.3 Results and discussion 
 
The various electrode materials give rise to different values of capacitance due 
to their physical characteristics (Table 3) and their morphology (Fig.2). The specific 
capacitance (F.cm-2) in Chapter 6.2.3 Eq.5 gives the representative value of the 
storage capacity of the various materials. Indeed, the capacitance per unit weight from 
Eq.6 (Chap.6.2.3) reaches high vales, due to low mass density and small measured 
capacitance of the active materials. However, these results are not so significant and 
can be misleading. The active material mass density (g.cm-3) is calculated (Tab.4) 
from the active layer thickness and density per surface area (Tab.3).  
 
Electrodes r (g.cm-3) C [F.cm-3] C [F.g-1] 
A1  (CVD CNT) 0.1 1.1 12 
A2  (CVD CNT) 0.1 1.1 12 
A3  (CVD CNT) 0.1 1.1 12 
B1  (CVD CNT paste) 0.78 8 10 
B2  (CVD CNT paste) 0.78 8 10 
B3  (CVD CNT paste) 0.78 8 10 
B4  (CVD CNT paste) 0.78 8 10 
C1  (fb-CNT paste) 0.29 16 76 
C2  (fb-CNT paste) 0.29 16 76 
C3  (fb-CNT paste) 0.29 16 76 
C4  (fb-CNT paste) 0.29 16 76 
D1  (fb-CNT paste) 0.9 - 21 (cf. Eq.6) 
D2  (fb-CNT paste) 0.8 - 16 (cf. Eq.6) 
D3  (fb-CNT paste) 0.7 - 26 (cf. Eq.6) 
D4  (fb-CNT paste) 0.16 - 79 (cf. Eq.6) 
E1  (a-C) 0.6 40 66 
E2  (a-C) 0.6 40 66 
E3  (a-C) 0.6 40 66 
E4  (a-C) 0.6 40 66 
E5  (a-C) 0.6 40 66 
E6  (a-C) 0.6 40 66 
Table 4. 
 Mass density (g.cm-3), capacitance per mass (F.g-1) and per volume (F.cm-3) of the various 
electrodes used as ECDL capacitor. 
 
A large increase of capacitance was obtained by increasing the thickness of 
the active material (Fig.3). Kötz et al. [5] describes theoretically the effect of active 
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layer thickness by demonstrating that a thicker active layer gives a higher capacitance. 
Indeed, our model above shows that the specific capacitance per surface area is 
directly proportional to the thickness of the active layer. Indeed, in our study, the 
specific capacitance per surface area of the different electrodes (A to C & E) increases 
linearly with the active material thickness and the density per surface area, 
respectively. We showed that the electrodes A with directly grown CNT are not such 
promising materials for the ECDL capacitors. This is because of their limited 
capacitance. The CNT film grown on the aluminium substrate reach a maximum 
thickness of 30 µm, and this can not be increased by a longer deposition time of 
higher precursor concentration [22]. The electrodes A show a maximum specific 
capacitance of 4 mF .cm-2. Their capacitance per volume is about 1.1 F.cm-3 due to the 
small active layer thickness and mass density. The capacitance per unit weight from 
Eq.6 (Chap.6.2.3) is about 12 F.g-1. 
A much thicker active layer can be obtained by using a paste of CNT as active 
material. This greatly increases the amount of active layer contributing to the energy 
storage and the capacitance. Electrodes B were made of CNT produced in the same 
conditions as those of the electrodes A. The electrodes B (O) show a maximum 
specific capacitance per surface area of 0.09 F.cm-2 (Fig.3).  
 
 
Figure 3. 
Specific capacitance (F.cm-2) vs. thickness of active layer: (left) MWNT & (right) a-C. 
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Using the linear dependence of the specific capacitance on the active material 
thickness (Fig.3) and on density (Fig.4), the average specific capacitance per volume 
and per unit weight (Tab.4) reaches 8 F.cm-3 and 10 F.g-1, respectively. The difference 
of the specific capacitance per volume between the electrodes A and B is due to the 
eight times large mass density of the active layer of electrodes B than electrodes A 
(Tab.4). Recently, Ren et al. [15] made electrodes based on CVD-CNT and obtained a 
specific capacitance of 0.05 F.cm-2, while Shiraishi et al. [17] achieved 10 µF .cm-2 for 
SWNT electrodes (Tab.2). Frackowiak et al. [16] found a specific capacitance of 0.26 
F.cm-2 for CVD MWNT electrodes.  
 
 
Figure 4. 
Specific capacitance (F.cm-2) vs. density (mg .cm-2) of active layer: (left) MWNT & (right) a-C. 
 
These results show that the capacitance of CNT-based electrodes can be 
increased by increasing the mass density and the active layer thickness, respectively. 
However, the specific capacitance can be improved by increasing the BET surface 
area. Indeed, the electrodes C (o) with an active layer thickness of 50 µm obtained a 
specific capacitance of 0.08 F.cm-2, while with an active layer thickness of 200 µm 
(Tab.3 & 4) the electrodes C (o) achieved a maximum specific capacitance of 0.27 
F.cm-2. The average specific capacitances per volume of 16 F.cm-3 and per mass of 76 
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F.g-1 were derived from the slope of Figs.3 and 4. The CNT produced in the fluidised-
bed synthesis (Fig.2B) are single-wall or double-walled CNT [23] with a BET surface 
area of 912 m2.g-1. The access of solvated ions in these electrodes is believed to be 
greatly improved due to their small diameter (8 to 10 nm) [23-24], their high purity 
(~98%) [23] and their excellent BET surface area (Tab.3). 
The active material of the electrodes C offers a smaller accessible volume for 
the diffused solvated ions due to its relative small average mass density of 0.29 g.cm-3 
(Tab.4). Indeed, we observed also that the larger mass density leads to a higher 
capacitance. The larger density per surface area and mass density of a-C electrodes 
gives a greater material volume, which allows easier transport of the solvated ions 
from the electrolyte to the charged interface. Indeed, the electrodes E (s) with a 
similar BET surface area of 1000 m2.g-1 but with twice as large mass density than 
electrodes C (o) gives an average specific capacitance per volume of 40 F. cm-3 
(Tab.4).  
 
 
Figure 5. 
Nyquist impedance plot in the Warburg region for: CNT electrodes (top) & a-C electrodes 
(bottom). 
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The accessibility to the active layer depends on the diffusion of solvated ions 
and more precisely of the pores distribution, which seems to be influenced by the 
mass density. De Levie et al. [25] and Song et al. [26] have given a complete 
theoretical description of the porous electrode behaviour. The Nyquist plot in Fig.5 
shows a region at high frequency of 45° slope known as the Warburg region. This is 
explained as arising from the diffusion of ions at high frequency in the active 
material. The vertical slope of the imaginary part in the lower frequencies corresponds 
to a pure capacitance. The Nyquist impedance plot (Fig.5) in the Warburg region for 
the CNT electrodes shows a weak ions diffusion (Fig.5 top), while the diffusion 
region is quite significant for electrodes E (Fig.5 bottom). 
We established that the volume accessibility is associated with the active 
material thickness and particularly with the mass density, but less with the BET 
surface area. Indeed, the specific surface area corresponds to the area accessible for 
the gas (N2) adsorption [27] in the micropores (diameter < 20 Å). According to the 
theoretical relation of Nui et al. [11], the theoretical specific capacitance per unit 
weight would be C(F.g-1) = CD.BET (cf. chap.6.2.3) increasing linearly with the BET 
surface area. However, our measurements show that the specific capacitance per unit 
weight is not linearly dependent on the BET surface area. Indeed, for the highest 
values of the specific surface area, an important fraction of electrolyte cannot 
penetrate in the active layer volume due to small pore sizes. The size of the solvated 
ions limits the transport to the largest pores [7]. Micropores in the active layer are not 
accessible to the solvated ions and they do not contribute to energy storage. Hence, 
the BET area is not sufficient to predict the ionic adsorption and the specific 
capacitance (F.g-1).  
The behaviour of the specific capacitance per surface area according to the 
BET surface area is also complex. Indeed, the normalised specific capacitance per 
surface area can be plotted with Eq.3 (chap.6.2.3) (Fig.6) by using an active layer 
thickness of the CNT and a-C electrodes of 100 µm. Using values from Tables 3 and 
4, we estimate the maximum average pore diameter D (Eq.2 of chap.6.2.3) of the 
CNT electrodes to be 400 to 420 Å (Fig.6 top), and 100 to 120 Å for electrodes E 
from (Fig.6 bottom). Electrodes E have a more efficient volume accessibility and a 
larger specific capacitance per surface area due to their larger mass density. 
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Figure 6. 
Specific capacitance (F.cm-2) vs. BET surface area plotted from Eq.2: (top) MWNT & 
(bottom) a-C. The specific capacitance is normalised to an active material thickness of 100 µm. 
 
Various methods were used to increase the specific capacitance. Recently, 
Endo et al. [28] developed ECDL capacitors based on activated carbon by mixing 
CVD carbon fibre as an additive. A maximum specific capacitance of 12 F.cm-3 was 
achieved without increasing the active layer thickness. By using CNT of different 
high specific surface areas, Frackowiak et al. [19] observed a lack of proportionality 
between specific capacitance and BET surface area. The ECDL capacitor based on a-
C with a BET surface area ranging from 1100 and 2500 m2.g-1 reached maximum 
specific capacitance of 100 F.g-1 and 0.046 F.cm-2, respectively. 
The active material of the electrodes E shows efficient physical properties as 
mass density, which allows an easier access of ions into the active material volume. 
The Warburg region study on the Niquist plot confirms these results.  
 
7.4 Conclusion 
 
Active materials used for the ECDL capacitors have to develop high specific 
capacitance per surface area and per volume. Various electrodes based on CNT and a-
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C were studied. An increase of the  specific capacitance per surface area was achieved 
by increasing the active layer thickness and particularly the mass density. The ECDL 
capacitors using CNT reached a specific capacitance of 0.8 to 280 mF .cm-2 and 1.1 to 
16 F.cm-3, respectively. As the CNT films produced by CVD have a maximum 
thickness of 30 µm, the electrodes A do not make efficient ECDL capacitors.  
Due to their high gravimetric density, the activated carbon (electrodes E) 
showed a large accessible volume for the diffusion of solvated ions and thus a high 
specific capacitance. The electrochemical impedance spectroscopy measurements of 
the electrodes E showed a significant Warburg region, which confirmed the efficient 
ions diffusion in the bulk of the active layer. This shows that the activated carbon 
electrodes E are a promising material for ECDL capacitors, with specific capacitance 
ranging from 0.4 to 3.1 F.cm-2. Because of their large mass density, they reach an 
average specific capacitance of 40 Fcm-3 and 66 F.g-1, respectively. 
Improving the CNT electrodes capacitance would be possible by increasing 
the mass density of the active material, for example by modifying the mixture in the 
CNT paste. Like this, due to their production simplicity and their physical properties 
the CNT electrodes can replace the a-C as ECDL in the near future. Meanwhile, our 
investigations demonstrated that the more suitable active material for the ECDL 
applications has to be composed of large mass density and thick films. 
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Conclusion et perspectives 
 
 Le procédé de déposition CVD développé au sein de notre laboratoire fut 
l'outil principal de ce travail de doctorat. Il a permis d'effectuer aussi bien l'étude 
spécifique liée à la croissance des CNT, que la synthèse des CNT pour la fabrication 
de condensateurs électrochimiques à double couche (ECDL). 
L'étude de la cinétique du mécanisme de croissance des nanostructures de 
carbone a montré que la synthèse des CNT pouvait avoir lieu sous un grand nombre 
de conditions. Cependant, la densité et la longueur maximale des CNT sont atteintes 
seulement en contrôlant précisément les paramètres tels que la température, le temps 
de déposition, la concentration du catalyseur et finalement le rapport C2H2/N2.  
La méthode CVD appliquée sur le substrat de Si présente les caractéristiques 
de nucléations suivantes: le précurseur déposé au préalable sur la surface de Si se 
transforme, après chauffage, en cluster de fer oxyde dont la taille et la densité 
déterminent le diamètre des CNT. Pour de très grandes densités de nucléations, les 
CNT sont synthétisés perpendiculairement à la surface métallique de Si.  
L'étude de la synthèse des CNT entreprise sur des substrats d'aluminium nous 
amena à proposer un mécanisme de croissance. Ainsi, dans le système CVD chauffé à 
650 °C, sous une atmosphère gazeuse de 98.8 % de C2H2 et 1.2 % de N2 durant 65 
minutes, une densité maximale de 0.28 mg.cm-2 de CNT est obtenue sur un substrat 
recouvert par 120 mM de fer nitrate. Leur longueur maximale atteint 30 µm. La 
majorité des CNT produits sont des nanotubes à multicouches. Leur diamètre varie 
entre 10 et 40 nm et leur longueur entre 1 et 30 µm. Grâce aux moyens de 
caractérisation comme le SEM, le TEM, l'XRD ou l'XPS, nous avons observé la 
transformation chimique et morphologique du catalyseur. La fine couche de fer nitrate 
se transforme en couche rugueuse de Fe2O3, recouvrant uniformément la surface de 
l'échantillon d'aluminium, pour des concentrations catalytiques égales et supérieures à 
30 mM. Après l'introduction d'acétylène, le Fe2O3 se transforme successivement en 
Fe3O4, FeO et Fe3C. Après 20 à 30 minutes de déposition, le fer carbide se décompose 
en fer métallique et en carbone. Ce procédé coïncide avec la nucléation des CNT. 
Nous avons utilisé les électrodes d'aluminium recouvertes de CNT pour le 
développement des ECDL. Cette application présente de nombreux avantages 
comparée aux batteries standard. En effet, la simplicité du mode de construction, leur 
durée de vie, l'impact sur l'environnement et leur densité de puissance procurent aux 
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ECDL un avantage indéniable pour les nouvelles applications demandant visiblement 
toujours plus de puissance. Les ECDL, selon la technologie utilisée, peuvent libérer 
des densités de puissance variant entre 50 et 50.104 W.kg-1 et des densités d'énergie 
entre 3 mWh.kg-1 et 20 Wh.kg-1. 
Les calculs théoriques comparatifs ont montré que les CNT pouvaient libérer 
une densité d'énergie (Wh.kg-1) 100 à 1000 plus élevée que celle des condensateurs 
conventionnels. En effet, par calculs, nous avons montré que les ECDL basés sur la 
synthèse directe des CNT pouvaient libérer 15 Wh.kg-1 correspondant, pour des temps 
d'utilisation entre 1 et 10 secondes, à des puissances variant entre 5.4 et 54 kW.kg-1. 
En raison de la faible densité gravimétrique (0.1 g.cm-3) des CNT synthétisés 
directement sur les substrats métalliques, ces électrodes obtiennent une capacité 
spécifique de 1.1 F.cm-3, respectivement de 12 F.g-1. L'étude de la croissance des CNT 
a montré les limites de la déposition directe sur des électrodes d'Al. Pour cette raison, 
nous avons développé des électrodes à base de pâte de CNT (enduction). Cette 
méthode nous a permis d'augmenter l'épaisseur de la couche active et ainsi sa densité 
gravimétrique. Nous avons pu montrer que la capacité spécifique (F.cm-2) augmentait 
linéairement avec l'épaisseur du matériel actif, respectivement avec sa densité (m2.g-
1). Les CNT produits à l'aide d'un lit fluidisé présentent, selon les paramètres de 
déposition, des surfaces spécifiques plus élevées et un plus grand taux de croissance. 
En effet, les CNT sont synthétisés avec une ou deux parois ce qui se traduit par une 
surface spécifique élevée. Ainsi les CNT avec une surface spécifique de 912 m2.g-1, 
offrent une capacité spécifique par volume de 16 F.cm-3 et une capacité spécifique par 
unité de masse de 76 F.g-1.  
Les électrodes à base de charbon actif, avec une densité gravimétrique deux à 
trois fois plus importante que les CNT obtiennent une capacité spécifique par volume 
de 40 F.cm-3 et par unité de masse de 66 F.g-1. 
Les capacités spécifiques par surface et par volume permettent de comparer 
réellement les possibilités de stockage pour chaque matériel actif, respectivement 
chaque électrode de surface géométrique identique (3.14 cm2). La capacité spécifique 
par unité de masse (F.g-1) n'est pas une valeur comparative effective. En effet, une 
électrode avec une faible capacité et très peu de matériel actif obtient une capacité par 
unité de masse importante ! En outre, notre étude a montré qu'une corrélation existait 
entre la densité gravimétrique et la capacité spécifique par volume pour les électrodes 
composées du même type de CNT c.à.d. aux propriétés similaires. Ainsi, une 
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augmentation de la densité gravimmétrique, pour un matériel actif identique, induira 
une augmentation proportionnelle de la capacité spécifique par volume. 
 Une nouvelle technique de déposition à grande échelle, identique à celle 
utilisée pour la croissance des fibres de carbone, nous permettra d'obtenir de longs 
CNT et ainsi une plus grande densité par surface et par volume. La capacité des 
électrodes de CNT pourra être améliorée. Un tel progrès pourra aussi être effectué en 
modifiant la texture du liant composant les pâtes. Ainsi, le matériel actif pourra 
améliorer l'accessibilité des ions solvatés; ce qui se traduira aussi par une plus grande 
capacité spécifique par surface et par volume. 
 Le matériel idéal pour la fabrication des ECDL est sans aucun doute le 
graphite sous ses différentes formes allotropiques stables, les fullerènes. Cependant, la 
géométrie la plus adéquate, favorisant une meilleure diffusion et pénétration des ions 
solvatés à l'intérieur des pores du matériel actif serait une géométrie pyramidale. En 
effet, une telle géométrie empêcherait la déposition d'impuretés à l'extrémité 
supérieure du matériel actif et en outre permettrait d'obtenir la plus grande surface 
spécifique équipotentielle, qui se traduirait ainsi par une très grande capacité de la 
double couche. Le problème réside dans la fabrication d'une telle structure à l'échelle 
microscopique voire nanoscopique. Les CNT offrent actuellement une alternative 
intéressante et ouvrent des perspectives encourageantes pour le développement des 
ECDL. Cependant, toute cette recherche soulève encore des questions importantes sur 
la faisabilité d'une telle application à grande échelle. Par exemple: comment élucider 
le comportement des ions sovaltés diffusant dans le matériel actif ? Existe- il une 
méthode fiable capable de mesurer la tailles des pores du matériel actif ? Les CNT 
sont-ils les matériaux adaptés pour une telle application? 
 
 Les CNT, une fois encore, nous ont montré par leurs propriétés physiques et 
mécaniques, la faisabilité d'une telle application à petite échelle et sous forme de 
prototype. Mais les CNT sauront-il relever le défi dans le cadre d'un développement 
macroscopique et industriel? 
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